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Vorwort. 



Als Friedrich Auerbach im August 1925 seinen Freunden und seinem 
Werk jah entrissen wurde, war die Arbeit, ^n f ,diesem Bande bereits weit vor- 



geschritten. Im Reindruck lagen v&rläie Bogen 1 — 7; in Fahnenkorrekturen 
waren vorhanden die Bogen 8 — 27 (S 113 — 426) und 37 (S 586) bis 59 
(S 941) Wenn trotzdem noch l l / 2 Jahre bis zur Fei ti« Stellung vergangen 
sind, so war diese Verzögerung dann begründet, daß die noch fehlenden 
Teile sehr verspätet einliefen, daß manche Abschnitte ganz neu bearbeitet 
werden mußten und daß auch in den Konekturfahnen, deren Satz zum Teil 
mehrere Jahre zurücklag, vielfach erhebliche Änderungen und Ergänzungen 
anzubringen waren 

Die Geschichte dieses Bandes ist ein durch zwei Jahizehnte geluhrter 
erbitterter Kampi mit dem umfangreichen und immer weiter anschwellenden 
Stoff und seinen sachlichen Schwiei igkeiten, mit den die wissenschaftliche 
Aibeit einschränkenden Zeitverhaltnissen und nicht zuletzt mit der Unpunkl- 
hchkeit früherer Mitarbeiter, die zum Teil durch ein übergroßes Pllichtgeluhl 
hervorgerufen war. Unter diesen Umstanden gebührt besonderer Dank allen 
Herren, die ihre Beitrage pünktlich abgeliefert und dann mehrfach mit 
größter Geduld umgearbeitet und ergänzt haben. Auch den Herren, die durch 
kleinere Beitrage über ihr Sondergebiet, durch Prüfung einzelner Abschnitte usw. 
zur Vollendung dieses Bandes beigetragen haben, mochte ich für ihre Hilfe 
herzlichst danken 

Der truher m diesem Handbuch durchgeführte Grundsatz, jede Gruppe 
des Periodischen Systemes in einem Bande zu behandeln, laßt sich aus ver- 
schiedenen Gründen nicht mehr aufrechterhalten; es werden deswegen in Zu- 
kunft einzelne Elemente oder Gruppen verwandter Elemente in Einzelbanden 
herausgegeben werden, wodurch ein schnelleres Erscheinen der noch fehlenden 
Teile gesichert ist. Der die Edelgase behandelnde Band befindet sich bereits 
unter der Presse und wird voraussichtlich in vier Monaten erscheinen. 

Berlin, im April 1927. 

I. Koppel. 
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Übersicht über die Elemente der 6. Gruppe. 

O, S, Se, Te, Po; Cr, Mo, W, ü. 

Die sechste Gruppe des periodischen Systems der Elemente umfaßt zwei 
recht ungleiche Untergruppen. Zu der Hauptgruppe gehören Sauerstoff, 
Schwefel, Selen, Tellur, denen sich das chemisch noch wenig bekannte 
Polonium anschließt, zur Nebengiuppe Chiom, Molybdän, Wolfram, 
Uran. Die Verschiedenheit der beiden Untergi uppen jeder Gruppe nimmt 
ja von der vierten Gruppe an regelmäßig zu, bis sie in dei achten Gruppe 
in dem Gegensatz zwischen den Edelgasen cmeiseits,, den Triaden der Eisen-, 
Palladium- und Platinmetalle anderseits lhi Maximum erreicht Im vorliegenden 
Falle ist dei Unterschied dadurch begründet, daß nui die Ghedei der Haupt- 
gruppe sich nahe dem Ende der kleinen oder gioßen Perioden befinden, 
zwei Stellen von dem nächsten Edelgase enttei nt 

O — > F — >- Ne 

S — *■ Cl —v Ar 

Sc -> Br —y Kr 

Te -»- J -> X 

Po — > — — y- Em 

Dagegen stehen die Glieder der Nebengruppe nahe der Mitte der 
großen Penoden, und zwar an sechster Stelle von deren Anfang an gerechnet 
(wie O und S an sechster Stelle vom Beginn der kleinen Perioden), 
Wolf 1 am allerdings nimmt nicht den 6 sondern den 20 Platz der 32-«he- 
dtigen Periode ein, weil sich die seltenen Erdmetalle dazwischen schieben. 

Nach unserer heutigen Auffassung erklaren sich die Eigenschaften der Ele- 
mente der Hauptgruppe O, S, Se, Te durch das Bestreben, durch Aufnahme 
zweier Elektronen die stabile und symmetusche Elektronenkonfiguration der 
nächsten Edelgase nachzubilden: sie sind ausgesprochen negativ zwei- 
wertig. Anderseits enthalten sie nach den Überlegungen von Niels Bohr 
in der jeweils äußersten Elektronengruppe (mit der für die einzelnen Perioden 
höchsten Hauptquantenzahl) wahrscheinlich 6 Elektronen , die also leichter 
abspaltbar sind als die übrigen: dem. entspricht die positive Maximal- 
valenz 6 von S, Se und Te. 

Dagegen befinden sich die Elemente der Nebengruppe Cr, Mo, W, U 
an solchen Stellen der großen Perioden, bei denen die gegenüber den voran- 
gehenden Elementen neu hinzugekommenen Elektronen nicht in den äußersten 
Bahnen verblieben, sondern zur teilweisen Auffüllung weiter innen rotierender, 
mederquantiger Elektronengruppen benutzt worden sind. Wegen der geringen 
Unterschiede der Energie, mit der diese letzten Elektronen aufgenommen 
worden sind, ist die Zahl der leicht ablösbaren Elektronen nicht scharf abge- 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, I. Halbbd 1 
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grenzt, scheint aber mit 6 ihr Maximum zu erreichen, so daß dem Cr, Mo, 
W und U positive maximale Sechswertigkeit eigen ist (wenn man von 
der in ihrer Konstitution noch nicht ganz geklarten Uberchromsaure absieht). 
Durch Aufnahme weniger weiterer Elektronen kann bei diesen Elementen 
Edelgas - Ähnlichkeit nicht erreicht werden, so daß negative Valenz- 
betätigung ausgeschlossen ist. 

Die Ähnlichkeit zwischen den Elementen der Haupt- und der Neben- 
gruppe tritt nur in der höchsten Oxydationsstufe CrO/' usw hervor (ent- 
sprechend wie zwischen Mangan und den Halogenen); sie erstreckt sich nicht 
auf die niederen Oxydationsstuten und verschwindet völlig bei den einfachen 
Korpern. Daher mögen nun die Untergruppen für sich betrachtet werden 

Hauptgruppe O, S, Se, Te, Po. 

Diese Elemente hegen in der Atomvolumenkurve von Lothar Meyer 
auf den aufsteigenden Asten: dem entspricht ihre nichtmctalhsche Natui, Une 
leichte Schmelzbarkeit und Fluchtigkeit, Eigenschaften, die aber von Periode 
zu Periode abnehmen 

O S Se Te 

Schmelzpunkt- — 2i8 n +112,8° 217° 452° 

Siedepunkt —183° +444,50 668° 1390° 

Wie stets nimmt das erste Glied der Gruppe, das „typische" im Sinne 
von Mendelejew, eine gewisse Sonderstellung ein. Die Ursache dafür ist 
wohl dann zu suchen, daß beim Sauerstoff und den anderen Elementen der 
gleichen Reihe die einzige abgeschlossene Elektronengruppe, che einquantigr, 
nur zwei Elektronen umfaßt. Der Sprung von O zu S ist in allen Eigen- 
schaften der größte, der von S zu Se der kleinste, wahrend Se und Te wieder 
etwas größere Abweichungen voneinander zeigen. 

Der Übergang zu den Metallen deutet sich bei Se und Te in den so- 
genannten metallischen Modifikationen dieser beiden Elemente an, 
bei denen jedoch der metallische Charakter in optischen und elektrischen 
Eigenschaften nur wenig ausgeprägt erscheint. Paramagnetismus kommt 
nur dem Sauerstoff zu, was auf geringere Symmetrie seiner Atomsttuktur 
schließen laßt 

S, Se und Te sind sowohl in elementarer Form wie auch in gewissen 
analogen Verbindungen zweifellos isomorph. Sie zeichnen sich sämtlich 
durch das Vorkommen einer ganzen Reihe polymorpher Modifikationen aus 
wie auch in Gasform bei ihnen und beim Sauerstoff mehrere polymere 
Molekelarten bekannt sind. 

Chemisch am meisten hervortretend ist die negative Zweiwerügkeit 
dieser Elemente, ihr Bestreben, anderen, positiveren Atomen zwei (oder 2x1) 
Elektronen zu entreißen. Da der Sauerstoff wahrscheinlich nächst dem Huor 
das negativste Element ist, so verbindet er sich auf diese Weise mit allen 
Elementen außer dem Fluor und den indifferenten (weil an Elektronen ge- 
sattigten und stabilen) Edelgasen. Vom Sauerstoff zum Tellur stuft sich die 
Elektronenaffinität allmählich ab; aber auch das Tellur verbindet sich noch 
mit vielen Metallen unter starker Energieabgabe. 

Von den Wasserstoffverbindungen OH 2 , SH 2 , SeH 2 , TeH 2 ist Wasser 
die beständigste, TeH 2 die unbeständigste (für den zahlenmäßigen Vergleich 
ist zu berücksichtigen, daß SeH 2 und TeH 2 beim Zerfall festes Se und Te 
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ergeben, so daß deren hohe Verdampfungsarbeit gewonnen wird) Auch die 
elektrolytische Dissoziation in wasseriger Losung steigt von OH 2 bis zu 
TeH 2 an. Beide Erscheinungen sind nach W. Kossei auf das mit dem 
Atomgewicht steigende Atomvolumen der Glieder der Untergruppe zurück- 
zuführen. 

Gegenüber negativeren Atomen oder Atomgruppen betätigen sich 
diese Elemente mit wechselnder Valenzzahl, 2, 4 bis höchstens 6 Da 
der Sauerstoff zu den negativsten Elementen gehört, so käme er als elektronen- 
abgebender Bestandteil höchstens gegenüber dem Fluor in Betracht, indessen 
scheinen auch solche „Sauerstofffluoride" nicht existenzfähig zu sein. Für 
S, Se, Te spielen die Rolle des negativen Partners hauptsächlich der Sauer- 
stoff und die Halogene, ferner die Hydroxylgruppe und solche Atomgruppen, 
die wie CN in ihrer Elektronenaffinitat den Halogenen nahe stehen Die 
Hexafluonde SF , SeF () , TeF (i sind die deutlichsten Vertreter der positiven 
Sechswertigkeit dieser drei Grundstoffe und zeigen gleichzeitig durch ihre 
Ähnlichkeit deren weitgehende Analogie Die vierwertigen und sechswertigen 
Sauerstoffverbindungen bilden in ihren Hydraten ausgesprochene Sauren. 
Dabei nimmt mit steigendem Atomgewicht die Neigung zur Komplex- 
bildung zu, die bei der tellurigen Saure und Tellursäure besonders aus- 
geprägt ist Wie sein Nachbar im periodischen System, das Jod, tritt auch 
das Tellur als Zentralatom von komplexen Iso- oder Heteropolysauren auf, 
die sich für das sechswertige Tellur von der Grundform TeC\,H ( , ableiten und 
die Koordinationszahl 6 autweisen 

Die einfachen Sulfate, Selenate und Tellurate von der Form R 2 S0 4 usw. 
zeigen teils durch Isomorphiebeziehungen, teils wenigstens durch analogen 
Knstallwassergehalt Ähnlichkeit mit den entsprechenden Salzen der Elemente 
der Nebengruppe R 2 CrO„ R 2 Mo0 4 , R,WO ( . 

Nebengruppe Cr, Mo, W, U. 

Diese Elemente liegen in der Atomvolumenkurve von Lothar Meyer 
auf den absteigenden Asten, kurz vor dem Minimum. Dem entspricht hohe 
Dichte, hoher Schmelzpunkt, geringe Fluchtigkeit, metallischer Charakter, aber 
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Sie zeigen nicht nur zahlreiche Analogien untereinander, sondern auch 
manche Ähnlichkeiten mit ihren linken und rechten Nachbarn im System 
z. B. das Chrom mit Vanadin und Mangan; dies erklärt sich nach der der- 
zeitigen Auffassung der Atomstruktur dadurch, daß bei ihrem Aufbau, wie 
oben erwähnt, zuletzt innere Elektronengruppen vervollständigt, die für die 
chemischen Eigenschaften maßgebenden äußersten Elektronengruppen aber nur 
wenig verändert worden sind. Im Zusammenhang damit steht die Mannig- 
faltigkeit der Verbindungsformen. Anscheinend ist die Ablösungs- 
arbeit für die zuletzt aufgenommenen 6 Elektronen nur wenig verschieden, so daß 
diese Elemente 2-, 3-, 4-, 5- und 6-wertig auftreten können (das Chrom in den 
Perchromaten wahrscheinlich auch 7-wertig). Überall ist die sechswertige 
Oxydationsstufe die beständigste; von den niederen zeichnet sich beim Chrom 
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die dreiwertige durch Beständigkeit aus, wahrend beim Mo, W und U die 
Unterschiede zwischen den niederen Stufen nur gering sind. 

Alle vier sind unedle Metalle. Uran zersetzt Wasser und verdünnte 
Sauren schon bei gewohnlicher Temperatur; bei Cr, Mo und W ist der un- 
edle Charakter vielfach durch Passivitatserscheinungen verdeckt, zeigt sich 
jedoch in der Fähigkeit, Kupfer und Quecksilber aus ihren Salzlosungen ab- 
zuscheiden. Zahlenmäßige Werte für das elektiolytische Normalpotential lassen 
sich höchstens für das Chrom angeben (Cr [ Cr ui== — o,6 Volt), weil bei 
den übrigen Metallen einfache Ionen in Wasser nicht in meßbaren Konzen- 
trationen vorzukommen scheinen. Vielmehr haben diese Ionen wie auch das 
Chromion starke Neigung zur Komplexbildung, wobei sowohl komplexe 
Kationen entstehen — z. B. Cr(NH J ) (> • , UOy — als auch komplexe Anionen 
von Iso- und Heteropolysauren 

An Isopolysauren sind in ihren Salzen bekannt 

beim Cr R 2 Cr 2 T , R 2 Cr 3 O 10 , R 2 Crj0 13 ; 

beim Mo: R 2 Mo 2 7 , R 2 Mo 3 O 10 , R Mo 7 21 (oder R, Mo 12 O u ), 
R 2 Mo 4 O XJ , R 2 Mo s 25 , R 2 Mo l0 O, il; R 2 Mo 1() 4 „; 

beim W: R 2 W 2 7 , R,W 3 O ]0 , R„W 4 13 (oder R ( ,H 1 [H 2 (W 2 7 ) l) ]) p 
R b W-0 24 (oder Ri Wi 2 Ö 41 ), R 2 W 8 2:> und wahrscheinlich 
noch einige andere Typen, 

beim U: R 2 U 2 7 , R 2 U 3 O l0f R 2 U 4 13> R 2 U O, ( „ R 2 U O 1(| . 

Die Heteropolysauren enthalten die Radikale MoO,, Mo 2 0-, WO,, 
W 2 7 um mannigfach wechselnde Zentralatome gruppiert 

In der niedersten Oxydationsstuf e , der zweiwertigen, zeigen alle vier 
Metalle basische Natur, die aber mit steigender Valenzbetatigun» abnimmt, 
genau wie es in der siebenten Gruppe beim Mangan der Fall ist. Cr n (OH) 2 
ist eine Base, CrUi(OH) 3 bereits amphoter, Cr VI 4 H a eine ausgesprochene 
Saure: nach Kossei eine Folge der mit der zunehmenden positiven Ladung 
des Kernatoms steigenden Anziehung der Sauerstoff- und Abstoßun« der 
Wasserstoffionen. Anderseits fallt in der sechswertigen Stufe der Saure- 
charakter vom Cr bis zum U ab — nach dieser Auffassung wohl eine Folge 
des wachsenden Atomvolumens und der damit veiringerten elektiostatischen 
Anziehung auf die Sauerstoffionen. U VI ist zwar in den Uranaten saure- 
bildend, aber in den Uianylsalzen Bestandteil eines Kations (U0 2 )-; dieses 
neigt allerdings zur Komplexbildung auch mit Anionen Besonders deutlich 
erkennt man die Abstufung z. B. an den Oxychloriden, von denen Cr0 2 OU 
eine unverändert fluchtige, durch Wasser völlig zersetzliche Flüssigkeit vom 
Charakter eines Saurechlondes bildet, wahrend U0 2 C1 2 ein kristallisiertes, 
hitzebeständiges Salz ist, das sowohl in geschmolzenem Zustande wie in semei 
wasserigen Losung den elektrischen Strom gut leitet; Mo0 2 Cl 2 und W0 2 C1 2 
schieben sich mit ihren Eigenschaften zwischen diese beiden Stoffe ein. 

Fr. Auerbach. 



Sauerstoff. O. 

Atomgewicht des Sauerstoffs. 

O = 16,000. 

t. Sauerstoff als Atomgewichtsbasis. 

In Bd II, 1, S. g dieses Handbuches hatte Brauner (igoS) die Entwick- 
lung der Frage geschildert, ob die relativen Werte der Atomgewichte auf den 
Wasserstoff oder auf den Sauerstoff als Basis zu beziehen seien Diese Frage 
kann noch allgemeiner gestellt weiden Welches chemische Element ist 
als Grundlage zu wählen, auf welche die relativen Atomgewichte der andeien 
Elemente bezogen werden können. Ftu die Beantwoitung kamen damals nui 
Zweckmaßigkeitsgrunde, aber 'keine wissenschalthch zwingenden Darlegungen 
in Betracht, und so konnte nach dem Vorschlage Biauners 1 ') auch eine 
Entscheidung durch Abstimmung als berechtigt angesehen weiden. Neben 
Wasserstoff und Sauerstoff ist gelegentlich auch das Silber 11 ) und das 
Helium 27 ) als Atomgewichtsbasis vorgeschlagen worden, doch kommen diese 
beiden Elemente nicht ernstlich in Betracht. Obwohl das Qcwichtsverhaltnis 
des Silbers zu mehreren andern Elementen sehr genau bestimmt worden ist, 
kann es doch nicht in die zentrale Stellung eintreten, die der Sauerstoff als 
solcher und als Bezugselement in der Wissenschaft einnimmt, die Beziehungen 
des Heliums zu anderen Elementen sind für diese Zwecke viel zu wenig be- 
kannt. Daß der Wasserstoff das geringste Atomgewicht aller bisher bekannten 
Elemente besitzt, ist kein zureichender Grund, um diesen Stoff als Atom- 
gewichtsbasis festzusetzen, zumal immerhin mit der Möglichkeit der Entdeckung 
von noch leichteien Elementen gerechnet werden kann. Auch die Hypothese 
von Prout und von Meinecke über den Aufbau der Elemente, die in ab- 
geänderter und besser begründeter Form heute wieder auflebt, kann in ihrer 
ursprünglichen Darlegung nicht mehr zwingend für die Bevorzugung 
des Wasserstoffs geltend gemacht werden, zumal neben H auch noch Helium 
— (das allerdings selber als aus Wasserstoff aufgebaut vorzustellen ist) — 
als Baustein anderer Elemente mit Wahrscheinlichkeit erkannt worden ist. 

Für die Wahl des Sauerstoffes als Basis, auf welche die relativen Atom- 
gewichte zu beziehen sind, spricht die gewichtige Tatsache, daß die meisten 
andern Elemente mit ihm durch vielfach sehr genau bestimmte Gewichts- 
verhaltnisse unmittelbar (z. B. H, C, S, Se, N, Cl, Mo, W usw.) oder mittel- 
bar (Ag, Na, K, Br, J usw.) verknüpft sind. Ferner werden auch die in 
Betracht kommenden Messungen der Physik und physikalischen Chemie nach 
dem Vorgange von Fr. Kohlrausch und von W. Ostwald jetzt fast aus- 
schließlich auf die Sauerstoffgrundlage bezogen. Diese beiden Vorteile fallen 
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beim Wasserstoff fort. Jede etwaige Ungenauigkeit im angenommenen Ver- 
hältnis der Atomgewichte von H und O wird bei der Wasserstoffbasis 
unnötigerweise auf zahlreiche genauer bestimmte Atomgewichte ubertiagen 
Dann hat sich aber neuerdings ein anderer bedeutsamer Grund geiunden, 
der zugunsten der Sauerstoffbasis spricht Es war schon früher auigeiallen, 
daß viele Atomgewichte in bezug autO=i6 sehr nahe ganze Zahlen vvaien, 
so daß dem Gedächtnis hierdurch eine große Hilfe zuteil ward. Diese 
Erscheinung wurde noch auffälliger, seitdem nach den Untei suchungen von 
Aston 24 ) zahlreiche Elemente sich durch die Art der von ihnen ausgesandlen 
Kanalstrahlen als Gemische von Isotopen, also von chemisch identischen 
Elementen mit verschiedenem Atomgewicht erwiesen haben, wobei abci die 
einzelnen Atomgewichte in bezug auf 0=i6 ganzzahlig sind. So besteht 
z. B. Neon aus zwei Isotopen vom Atomgewichte 20,0 und 22,0, CI1I01 eben- 
falls aus mindestens zwei Isotopen vom Atomgewichte 35,0 und 37,0, und 
zwar schätzt Aston die Genauigkeit seiner Bestimmungen aul 1/1000 Beim 
Wasserstoff, dessen Atomgewicht in bezug auf 0=i6 zu 1,0077 bestimmt 
worden ist, hegt bisher die einzige sicher nicht auf Isotope /uiuckl'ulubaie 
Abweichung von dei Ganzzahligkeit vor, eine Abweichung, die aber dei 
Prout'schen Hypothese keine Schwierigkeiten mehr macht, seitdem die 
Relativitätstheorie lehrt, daß Energieanderungen auch Änderungen dei Masse 
zur Folge haben 23 ' 21 ' 26 ). Wenn sich weiterhin die Gewichte dei einzelnen Atoin- 
arten in bezug auf Ö = i6 als ganzzahlig erweisen sollten, so käme H als 
Atomgewichtsbasis auch aus rein wissenschaftlichen Gründen nicht mehr 
in Frage, selbst wenn das Verhältnis der Atomgewichte von Wasseistott 
und Sauerstoff noch genauer und sicherer bestimmt wurde, als es zurzeit 
festgelegt ist 

Die Frage nach der zweckmäßigsten Atomgewichtsbasis ist 111 dem Widei- 
streit der Meinungen 6 ' 7 > 8 - °> 13 > u ) um die Jahrhundertwende zugunsten des 
Sauerstoffes entschieden worden Zugleich ist das Atomgewicht des Sauei- 
stoffes zu 16,000 festgesetzt worden, nachdem andere Weite, wie 1 oder 10 
oder 100 oder 15,96 oder 15,88 nur vorübergehend benutzt worden waien 
Der Deutschen Chemischen Gesellschaft 10 ) war in der Sitzung vom t. 12. 1897 
von seifen einer im Kaiserlichen Gesundheitsamte tagenden Kommission 
analytischer Chemiker die Frage vorgelegt worden, welche von den verschiedenen 
damals gebräuchlichen Atomgewichten den praktischen Rechnungen dei 
Chemiker zugrunde gelegt werden sollten Denn die Benutzung vei schieden ei 
Atomgewichtstafeln führte zu bedenklichen Unbestimmtheiten bei dei Aus- 
wertung von Analysenergebnissen, bei dei Angabe des Gehaltes von Normal- 
losungen usw Emil Fischer regte darauf die Bildung einer Kommission 
für die Festsetzung der Atomgewichte an, die sich aus Landolt, Ostwald 
und Seubert zusammensetzte In ihren Sitzungen vom 20. 2. und vom 
17. 7. 1898 entschied sich diese Kommission für die Annahme des Sauerstoffes 
mit dem Atomgewichte 16,000 als Basis der relativen Atomgewichte; zugleich 
trat sie im Auftrage der Deutschen Chemischen Gesellschaft an die Chemischen 
Gesellschaften und ahnliche Körperschaften anderer Länder heran, um die 
Bildung einer Internationalen Atomgewichts-Kommission in die Wege zu leiten, 
mit dem Ziele, eine allgemeine Einigung über die im praktischen Gebrauch 
anzuwendenden Atomgewichte durchzufuhren. Diese Internationale Atom- 
gewichts-Kommission entschied sich im Jahre 1900 u ) mit 40 Stimmen ebenfalls 
für = 16, wahrend 7 Stimmen für H = i, 2 Stimmen für beide Grund- 
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lagen waren Demgegenüber kam eine vorübergehende Strömung in Deutsch- 
land für H = i nicht ernstlich in Betracht 15 ) 

Ein Ausschuß aus dieser IAOK, bestehend aus Seubert, Thorpe 
und Clarke, zu denen 1903 noch Moissan und nach dessen Tode 1907 
Urbain hinzutrat, wahrend Seubert im Jahre 1906 durch Wi. Ostwald 
ersetzt wurde, erhielt den Auftrag, auf Grund der jeweiligen Fortschritte jahi- 
lich Atomgewichtstafeln auf der Basis = i6 zu beatbeiten und zu vei- 
offenthehen Der Ausschuß ging indessen von seiner Aufgabe zunächst 
insofern ab, als er neben der Tabelle mit 0=16 zur Belnedigung der all- 
mählich immer geringer werdenden Gegner noch eine zweite Tabelle mit 
H=i veröffentlichte Auf Grund einer erneuten, wiederum vom Kaiserlichen 
Gesundheitsamte 17 ) veranlaßten Rundfrage der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft bei den Mitgliedern dei I A O.K. winde von 1906 an endlich nur eine 
Tafel, und zwar für 0=16 herausgegeben; es hatten sich 31 Stimmen für 
Sauerstoff und nur 1 Stimme für Wasserstoff als Einheit ausgesprochen ls ) 
Diese internationalen Atomgewichtstabellen tur 0=i6 erschienen jahrlich 
ziemlich regelmäßig in allen Fach/eitschnlten und haben es eimoghcht, daß 
die praktischen Rechnungen der Chemikei in den verschiedensten Landern 
sich immer auf dieselben Werte der Atomgewichte gründeten 

Der Weltkiieg und seine Nachwirkungen haben auch dieses Zusammen- 
wirken gestört—» -j), so daß zutzeit neben dem Rest dei I A G K i8 ) und un- 
abhängig von dieser noch eine Schweizei 1 ' t ), eine Spanische ") und eine neue 
Deutsche Atomgewichtskommission !0 ) Atomgcwichtstafeln — sämtlich auf dei 
Basis = i6 — herausgeben Beim Vergleich der von diesen Kommissionen 
festgesetzten mit den in diesem Handbuch neu beicchneten Atomgewichten ist 
der Unterschied der beiderseitigen Ziele zu berücksichtigen Die jahihch (odei 
in längeren Zwischenräumen) veröffentlichten Tafeln sollen die einheitliche 
Grundlage für praktische Rechnungen bilden, wahrend wn die jeweils et 1 eichbai e 
höchste wissenschaftliche Genauigkeit ei stieben Das beemilußt naturgemäß 
die Zahl dei angegebenen Dezimalstellen aü > - 1 ) und hier und da auch — je 
nach der Berücksichtigung praktisch nicht ins Gewicht lallender Fortschritte — 
die Zahlenwerte selbst. 

2 Wahl des Atomgewichts. 

Nachdem man aus Zweckmaßigkeitsg runden ubei eingekommen war, nach 
dem Vorgange von Wollaston, Berzclius u. a., das Element Sauerstoff als 
den Maßstab zu betrachten, mit dem die Atomgewichte der anderen Elemente 
verglichen werden sollen, blieb noch die Frage zu entscheiden, weichet 
Zahlenwert dem Atomgewichte des Sauerstoffs zu geben sei. Die Wahl 
mußte aus historischen und didaktischen Gründen so getroffen werden, daß 
das Gewicht des leichtesten zurzeit bekannten Atoms, also des Wasserstoff- 
atoms, in dei Nahe von 1 hegt. Damit entfallen die früher vorgeschlagenen 
und vorübergehend gebrauchten Atomgewichte des Sauerstoffs mit den Zahlen- 
werten 1 oder 10 oder 100. Die Werte 15,96 oder 15,88 kommen auch nicht 
mehr ernstlich 111 Betracht; sie waren gewählt worden, damit das Atomgewicht 
des Wasserstoffs genau 1 wird. Da aber das Verhältnis der Atomgewichte 
des H und des O noch nicht mit unveränderlicher Sicherheit bekannt ist, 
wäre ein darauf gegründeter Zahlenwert für O auch nicht unveränderlich. 
Aus sämtlichen chemischen und elektrochemischen Bestimmungen geht 
übereinstimmend hervor, daß das Äquivalentgewicht des Sauerstoffes 8 ist, 
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wenn dasjenige des Wasserstoffes nahe gleich i gesetzt wird (vgl Bd. II, i, 
S. q) Damit lautet unsere Frage jetzt: Ist dem Sauerstoff-Atomgewicht der 
Wert 8 oder eines ganzzahligen Vielfachen von 8 zu geben ? 

Von den zahlreichen organischen und anorganischen Verbindungen, die 
Wasserstoff und Sauerstoff enthalten und uns eine Antwort auf diese Frage 
zu geben veimogen, sei nur die einfachste Verbindung, das Wassei, zur Ent- 
scheidung herangezogen. Es ist also die Molckularformel des Wassei s fest- 
zustellen. Nachdem Dalton 2 ) 1S0S dem Wasser ursprünglich die honnel HO 
zugeteilt und damit angenommen hatte, daß sich ein Atom H mit einem 
Atom O vom relativen Atomgewichte S vereinigt halte, schrieb Berze- 
lius 4 ) bald darauf die Formel H 2 0, so daß dem SaueistoF das Atom- 
gewicht 16 zukam. ,,Ich nahm an, diese Ursache sei, daß das Wasser aus 
einem Atom Sauerstoff und zwei Atomen Wasserstoff bestehe . ." Diese 
Annahme des Berzehus hat sich in der Folge als duichaus richtig bewalnt, 
und wenn dem Wasser auch eine Zeit lang m der Gm ehn seilen Schule 
noch die Formel HO gegeben woiden ist, so ist jene andeie bald daraut 
wieder in die Rechte eingesetzt worden, die ihr der kritische Schaifsinn 
des > Berzelius zuerkannt hatte Dieser leitete die Molekulailoimel H. 2 aus 
der im Jahre 1S07 von A. v. Humboldt und Oay-Lussac 1 ) entdeckten 
Tatsache ab, daß sich zwei Raumteile Wasserstoff mit genau einem Raumteil 
Saueistoff zu Wasser verbinden Diese Beobachtung genügte dem erstaun- 
lichen chemischen Instinkt des Berzelius zur Aufstellung dei richtigen Formel, 
obwohl in jener Zeit weder die Hypothese von Avogadro bekannt noch der 
Begriff der Molekel scharf herausgearbeitet wai. Auch Avogadio :t ) nahm 
auf Grund von Versuchen Gay-Lussacs, nach denen das Volumen gas- 
formigen Wasseis doppelt so groß ist als das des dann enthaltenen Saueisloils, 
schon im Jahre 1811 an, daß eine Molekel Wasser sich zusammensetzt aus 
einer halben Molekel Sauerstoff und zwei halben Molekeln Wassei stolf. 
„Daraus wurde folgen, daß nach dem Verhältnis der Gewichte die.sei beulen 
Bestandteile sich die Masse einer Molekel Sauerstoff zu dei einer Molekel 
Wasserstoff ungefähr wie 7 a / 2 : 1 • ■ verhalt Nach unserer Hypothese ist das 
Verhältnis doppelt so groß, namheh 15 1, wie oben gezeigt wurde. Was 
die Molekel des Wassers anbetrifft, so mußte ihre Masse duich etwa 15 -j- 2 = 17 
ausgedruckt werden...". Die Darlegungen Avogadros übten in jener Zed 
keinen Einfluß auf den Gang der Wissenschaft aus und blieben wenig be- 
kannt. Die Richtigkeit der Berzehus'schen Wasserformel ist aber noch 
vielfach auf andere Weise erhärtet worden Es sei nur an die Untersuchungen 
Williamsons 5 ) über die Bildung und Zusammensetzung der Äther erinnert, 
in denen das Wasser als Typus für Alkohole und Äther vorgeschlagen und 
gezeigt wird, daß sich die Große von Molekeln auch auf rein chemischem 
Wege feststellen laßt. 

Nehmen wir aber die Molekularformel H 2 Ü für Wasser als richtig an, 
so kommt dem Wasserstoff em Atomgewicht von ungefähr 1 nur dann zu, 
wenn wir dem Sauerstoff das Atomgewicht 16 geben. Und nur mit diesem 
Werte 16, aber mit keinem anderen Vielfachen von 8, stehen alle anderen 
Eigenschaften und Beziehungen des Sauerstoffes in bestem Einklang. 

a) Stellung im periodischen System. Mit dem Atomgewichte 16 
wird dem Sauerstoff im natürlichen System der Elemente eine Stellung zu- 
gewiesen, die mit seinem chemischen und physikalischen Verhalten gut über- 
einstimmt. Er steht unter den Nichtmetallen, und als gasförmiges Element, 
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dessen Zweiwertigkeit durch zahlreiche organische und anorganische Ver- 
bindungen bewiesen ist, bildet er — mit der Ordnungszahl 8 — den Über- 
gang vom dreiwertigen gasformigen Stickstoff zum einwertigen gasformigen 
Fluor. Wahrend die Wasserstoffverbindung des Stickstoffs basischen und die 
des Fluors sauren Charakter aufweist, ist die Wasserstoffverbindung des 
dazwischenstehenden Sauerstoffs, das Wasser, neutral Mit den Gliedern der 
sechsten Gruppe des periodischen Systems, insbesondere mit S, Se und Te p 
bildet der Sauerstoff eine Familie, wie z. B die große Ähnlichkeit der Ver- 
bindungen H 2 0, M 2 S, H 2 Se, H 2 Te beweist. Ferner können sich Sauerstoff, 
Schwefel und Selen in vielen Salzen gegenseitig ersetzen, so in den Oxy-, 
Sulfo- und Selenosalzen. Auch vierwertig vermögen die Glieder diesei 
Familie aufzutreten, und es entspricht den Dioxyden des S, Se und Te das 
Ozon, das im besondern mit dem S0 2 eine nicht zu übersehende Ähnlichkeit 
in vielen Beziehungen aufweist ll) ) 

b) Spezifische Warme. Die spezifische Warme des festen Sauerstoffes 
ist bisher nicht bestimmt worden, so daß die Regel von Du long und Petit 
für die Wahl des Atomgewichtes nicht heiangezogen werden kann, zumal bei 
der erforderlichen sehr tiefen Temperatur diese Ret^el nicht mehr gelten 
wurde. Die Bciechnung derAtomwaime des Sauerstotles aus der Molekular- 
warme fester Ovyde und anderer sauerstoffhaltiger Veibindungcn iuhit auf 
den Weit 4. Damit reiht sich der Saueistotf den anderen scheinbaicn Aus- 
nahmen von der Dulong-Petitschen Regel an, namheh dem II, Si, C und Be. 
Dieser etwas zu kleine Wert spricht durchaus nicht ge^en die oben getroffene 
Wahl des Atomgewichtes des Sauei Stoffes, da uns über die Temperatur- 
abhangigkeit der spezifischen Waime des festen oder gebundenen Sauerstoffes 
bisher empirisch nichts bekannt ist Es ist sehr wahrscheinlich, daß die 
Atomwarme des festen Sauerstoffes mit steigender Temperatur ebenso erheblich 
zunimmt, wie man es bei verschiedenen anderen, scheinbar abv\ eichenden Ele- 
menten beobachtet hat 

Aus der spezifischen Warme des gasformigen Sauerstoffes hißt sich ein 
Schluß auf die Anzahl der Atome in der Sauerstoff molekel und, da uns das 
Molekulargewicht bekannt ist, damit auch auf die Große des Atomgewichtes 
ziehen. In Übereinstimmung mit den Forderungen der kinetischen Gastheorie 
und der Quantentheorie für das Verhalten zweiatomiger Molekeln hat namheh 
die Molekularwanne des gasformigen Sauerstoffes bei konstantem Volumen 
den Wert 4,9, den auch andere zweiatomige Gase wie N 2 , HCl, NO, CO usw. 
aufweisen. Ebenso wie beim gasformigen Wasserstoff hegt also eine zwei- 
atomige Molekel vor, und da die Dichten der beiden Gase sich wie 2:32 
verhalten, so müssen unter Zugrundelegung des Avogadro sehen Gesetzes 
die Atomgewichte sich ebenso verhalten. 

Zu demselben Ergebnis fuhren auch Betrachtungen über die Größe des 
Verhältnisses der spezifischen Warmen des gasformigen Sauerstoffes bei 
konstantem Druck und bei konstantem Volumen. Dieses Verhältnis c p : c v = 1,40 
hat denselben Wert wie bei H 2 , N 2 und ähnlichen zweiatomigen Gasen, 
wahrend es bei einatomigen Gasen wie Hg, He usw. 1,667 betragt und bei 
vielatormgen Gasen erheblich kleiner ist 

c) Schließlich können wir die Annahme, daß das Sauerstoffatom unge- 
fähr sechzehnmal schwerer als das Wasserstoffatom ist, aus den Versuchen 
von Aston 21 ) beweisen. Dieser Forscher konnte die Verhältnisse der Atom- 
gewichte aus den Ablenkungen bestimmen, welche die positiv geladenen Gas- 
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"teilchen in einem elektrischen und magnetischen Felde ei fahren Aus den im 
Massenspektrographen photographisch registrierten Ablenkungen ergab sich 
das Verhältnis der Atomgewichte von H O — 1.16. Zugleich ergab sich 
noch, daß Sauerstoff nur aus Atomen vom Gewichte 16 besteht, dal* 
keine Isotopen vorhanden sind 

Die Hypothese von Rummel l2 ), der im Sauerstoff aui Grund von Spekti.il- 
beobachtungen zwei Bestandteile «O— 12 und /^0==4 annimmt, ist unhaltbui 

Aus allen diesen chemischen und physikalischen Beziehungen geht un- 
zweifelhaft hervor, daß das Atomgewicht des Saucistoiles nicht 8 sein kann 
und daß von den ganzzahligen Vielfachen dieser Zahl nur das Atomgewicht i(> 
in Frage kommt 

Wir setzen dahei als Basis für sämtliche anderen Atomgewichte 

O = 16,000. 
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Sauerstoff. 

Vorkommen. Der Sauerstoff gehört zu den wichtigsten Elementen 
schon aus dem Grunde, weil er auf der Erde von allen Giundstotfen m 
größter Menge vorkommt Fast die Haltte der festen Erdrinde, etwa G , - des 
Meeres und fast x / t der Masse der Luft bestehen aus Sauerstoff. Ferner ist 
er das zur Erhaltung des Lebens der Menschen, dei Tiere und der höheren 
Pflanzen notwendigste Element, von ihnen wiid er bei dei Atmung bestandig 
verbraucht, wahrend dei bei der Assimilation des Kohlendioxyds durch die 
grünen Pflanzen im Sonnenlichte entweichende Sauerstott den Gehalt dei 
Atmosphäre an diesem immer wieder etganzt 

Nach Tammann 1 ) hat sich der hintutt des Saueistofls in die Atmo- 
sphaie wähl scheinlich in den Zeiten zwischen Anfang und Ende dei Eistairung 
der obersten Eidschichten vollzogen Geologisch -chemische Beobachtungen 
sprechen dafür, daß die im flussigen Urmagma gelösten Gase keinen lieien 
Sauerstoff enthalten haben, sondern nur reduzierende Gase, voi allem Wassei - 
stolf, dessen Anwesenheit Saueistoff in der Atmosphaie ausschloß Als die 
Sihcatschicht auf der Erde erstarrte, enthielt die Atmosphäre neben andeien 
Gasen große Mengen Wasserdampf, dessen Druck etwa 150 Atm betragen 
mochte. Nimmt man als Temperatur der beginnenden Erstairung etwa 
1500 abs an, so waren unter diesen Verhaltnissen, reinen Wasserdampf 
vorausgesetzt, 5x10— ■> davon in Wasserstofl und Sauerstolf gespalten Aus 
diesem Gemisch diftundierte jener in den Weltcnraum, wählend der Sauer- 
stoff von den auf der Oberflache befindlichen Ferro-Sihcaten gebunden wuide 
Erst als nach Et starrung der obeisten Erdschichten die Wasserdampfatmo- 
sphare von den reduzierenden Massen durch eine oxydieite Silicatschicht ge- 
trennt war, konnte sich Sauerstott in größerer Konzentiation ansammeln und 

— nach der Kondensation des undissoznerten Wasserdampfes zu den Ozeanen 

— die jetzige Atmosphäre bilden. Durch eine gaskinetische Betrachtung laßt 
sich nämlich nachweisen, daß unter jenen Bedingungen, d. h. bei Tempera- 
turen von 1500 — 2000 °, der Wasserstoff das Gravitationsfeld der Erde ver- 
lassen kann, nicht aber Sauerstoff und Wasserdampt. 

Durch Spektroskop ische Untersuchungen ist Sauerstoff auch auf der 
Sonne nachgewiesen 1 ») 

Geschichtliches. Die Entdeckung des Sauerstoffs ist zweifellos das 
Verdienst Scheeles, der schon in den Jahren 1771 — 1772 das Gas aus 
Salpeter, später aus Braunstem abschied und seine Eigenschaften beschrieb. 
Seine „Abhandlung von der Luft und dem Feuer" ist aber erst ^777 im 
Druck erschienen; so kam es, daß inzwischen Priestley und Bayein durch 
Zersetzung von Quecksilberoxyd zu der gleichen Entdeckung gelangten. 
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Ferner ist Lavoisiers Name mit der Entdeckung des Sauerstoffs unzertrenn- 
lich verknüpft, weil er daran die moderne Verbrennungstheoric entwickelte. 
Schon 100 Jahre vor Scheele hatte der englische Arzt Mayow die Existenz 
des Sauerstoffs in der Atmosphäre voi hergesagt und seine Bedeutung für die 
Verbrennungsvorgange geahnt *"). 

Darstellung. Von den sehr zahlreichen Verfahren zur Dai Stellung des 
Sauerstoffs im Laboratorium sollen hier nur die wichtigsten und allgemeinei 
gebräuchlichen erwähnt weiden Man kann etwa 4 Gruppen unterscheiden 

1. Elektrolyse des Wassers Diese wird vorzugsweise dann an- 
zuwenden sein, wenn ein konstanter, längere Zeit zu benutzender Saucistoll- 
strom verlangt wnd. Man verwendet Apparate, bei denen Kathoden- und 
Anodenraum genügend getrennt sind, und elektiolysiert am besten wassenge 
Losungen von Schwefelsaure oder Natronlauge mit Platin- oder Nickel- 
elektroden und unter Vermeidung größerer Stromdichtcn, da sonst Hydro- 
peroxyd oder Ozon entsteht Es sind hierzu viele Apparate voi geschlagen, 
nach Travers lb ) verwendet man ein H-Rohr, dessen honzontalei Teil em 
Diaphragma aus porösem Ton enthalt. Als Elektrolyt wnd zweckmäßig etwa 
iSproz Schwefelsaure gewählt, die Stromdichte soll o,i Amp. aut 1 qcm der 
Platinelektroden nicht überschreiten. Um Spuren von Wasseistoff zu ent- 
fernen, wird der Sauerstoff über glühendes Kupferoxyd geleitet und dann 
getrocknet. 1 Amp entwickelt in 1 Minute 3,48 cem 0_, (0", 76 cm Druck) 

2. Aus Metalloxyden. Die Oxyde der Edelmetalle zerfallen beim Ei- 
hitzen in Metall und Sauerstoff. Zur gelegentlichen Darstellung kleiner Mengen 
des Gases aut diesem Wege kommt wohl nur Quecksilbeioxyd in Betiachl 

Von den höheren Oxyden des Mangans geht Mn0 2 (Braunstem, Pyto- 
lusit) gegen 500 ° unter Sauerstoffentwicklung in Mn^O,, dieses erst uner 
940 ° in Mn 3 0i über 2 ) Wegen der erforderlichen hohen Teniperatui und 
der häufigen Verunreinigungen der naturlich vorkommenden Mangansupet- 
oxyde findet diese Methode wenig Anwendung. 

Besser wird der Braunstein zur Sauerstoftdarstcllung ausgenutzt, indem 
er mit konzentrierter Schwefelsaure eihitzt wird, wobei Reduktion bis /um 
Manganosalz erfolgt - 

Mn0 2 -f H 2 SO t -* MnS0 4 + O + H 2 
Bariumsuperoxyd Ba0 2 gibt bei etwa 800 ° Saucrstofl ab unter Bildung 
von Barium oxyd; da dieses bei 500 bis 600 " und Gegenwart von wenig 
Wasserdampf Sauerstoff aus der Luft unter Bildung des SupeioxycLs auf- 
nimmt, laßt sich auf diese Reaküonsfolge eine kontiniuei liehe Gewinnung 
des Sauerstoffs aus der Luft begründen Nach Kassner») erhalt man eine 
gut regulierbare Sauerstoffentwicklung, wenn man einen Brei von Barium- 
superoxyd bei gewöhnlicher Temperatur mit einer Losung von Kaliumfern- 
cyanid behandelt, das dabei in ein komplexes Ferrocyanid übergeht: 

2K 3 Fe(CN) ( , + Ba0 2 -* Ba[K 3 Fe(CN) c ] a + 2 . 

3. Wasserstoffperoxyd entwickelt Sauerstoff bei seiner Zersetzung, 
die bekanntlich durch viele Stoffe katalytisch beschleunigt wird, während in 
anderen Fällen H 2 2 als Reduktionsmittel wirkt, so daß der bei der Reaktion 
entwickelte S auerstoff z. T. aus H 2 2 , z. T. aus dem zugefügten Oxydations- 

*) Näheres s. in der Studie von Jorgensen, „Die Entdeckung des Sauerstoffs", 
Sammlung chem u. chem.-techn. Vortrage 14, Nr. 4, 190g. 
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mittel stammt Dies gilt namentlich für höherwertige Mn-Verbindungen und 
für Hypochlonte, z. B. 

NaOCl + HjjOj -> NaCl + H 2 + 2 
Man kann so Sauerstoffgas bequem im Kipp sehen Apparat darstellen, z. B 
aus Chlorkalkwurfeln mit angesäuerter H 2 2 -Losung, oder aus gekörntem Braun- 
stein und einer mit Schwefelsaure versetzten Wasserstoffperoxydlosung<i> *> >>) 
4. Aus Salzen von Sauerstoffsauren — Chloraten, Hypochlonten, 
Nitraten, Permanganaten, Chromaten — wobei die Saurereste in niederwertige 
Verbindungen übergehen Die gewohnlich benutzte Methode zur Darstellung 
von Sauerstoff besteht in der Zersetzung von Kahumchlorat bei hoherei 
Temperatur Der Vorgang verlauft in mehreren Stufen; wahrscheinlich nach 

1a. 4KC10 3 ->3KC10 4 + KCl (Hauptreaktion) bei etwa 400 

lb KCIC^-* KCI + 3O (Nebenreaktion) 

2. KClü 4 -> KCI + 2O, 
(Scobai 7 )). Die Zersetzung vollzieht sich bei wesentlich niedrigerer Tem- 
peratur bei Gegenwart gewisser Kontaktsubstanzen; als solche kommen be- 
sonders Braunstein, weniger Eisenoxyd, Kupferoxyd, Bleisupeioxyd in An- 
wendung Wählend Kahumchloiat für sich erst oberhalb des Schmelzpunktes 
350 ° Sauerstoff entwickelt, beginnt die Entwicklung bei einem Gemisch 
gleichet Teile Chlorat und Braunstein schon bei etwa 200 ll Das Salz zei- 
fallt in diesem Falle wahrscheinlich duekt und nicht über die Zwischenstute 
KClOj Zur Bereitung sind verschiedene Mischungen voi geschlagen, z B . 
2 Teile KC10„ 2 Teile NaCl, 3 Teile Fe,0., 
12 Teile KClOj, 6 Teile NaCl, 1 Teil MnO, 
Der Zusatz des Kochsalzes soll eine bessere Regulierung des Gasstiomes er- 
lauben. Dei aus Kahumchlorat (besonders bei Gegenwait von Braunstein) 
dargestellte Sauerstoff enthalt mehr oder weniger große Mengen von Chlor 
und Kohlendioxyd und ist durch Waschen mit Kahlauge von diesen zu befreien 
Durch Erhitzen von Chlorkalk bis zui dunklen Rotglut entsteht eben- 
falls ziemlich 1 einer, etwas chlorhaltiger Sauerstoff. 

2CaCl(OCl) -+ 2CaCl 2 + 2 . 

Die gleiche Zersetzung laßt sich in wäßriger Losung bewerkstelligen, wenn 
man Katalysatoren, namentlich Kobalt-, Nickel-, Kupferverbindungen oder 
Braunstein zusetzt 2 ) 

Reinen Sauerstoff erhalt man ferner bequem durch maßiges Erhitzen von 
reinem Kaliumpermanganat: 

2KMn0 4 -* KaMnO^ + MnO, + 2 . 
Diese Methode eignet sich besonders für spektroskopische und ähnliche 
Zwecke, wo das Entwicklungsgefaß mit den anderen Apparaten direkt ver- 
schmolzen werden muß. Nach Travers lb ) kann das Gas aus den Bei- 
mengungen des Permanganats Spuren von Kohlendioxyd enthalten und ist 
dann durch Überleiten über festes Kahurnhydroxyd und Phosphorpentoxyd 
zu reinigen; eine gewisse Schwierigkeit soll die Entfernung des fein verteilten 
Mangandioxyds bereiten, das auf betrachtliche Entfernungen vom Gase mit- 
gefuhrt wird. 

Kaliumbichromat, mit Schwefelsaure innig gemengt, gibt beim Er- 
hitzen einen regelmäßigen Sauerstoffstrom, wobei es in Chromsulfat übergeht. 
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Maßregeln zur äußersten Reinigung des nach den verschiedenen Ver- 
fahren hergestellten Sauerstoffs haben Moles und Gonzalez 8 ) ausgearbeitet. 

Die Darstellung von Sauerstoff im Laboratorium wird aber heute meist 
nur für Unterrichtszwecke oder in besonderen Fallen ausgeführt, da in dei 
Regel technisch hergestellter komprimierter Sauerstoff in Stahltlaschen zur 
Verfugung steht, der höchstens noch der Reinigung bedarf. 

Für die technische Darstellung von Sauerstoff kommt heute fast nui 
noch die fraktionierte Destillation flussiger Luft in Betracht (s. w u). Die 
Elektrolyse im Maßstabe der Technik spielt für die Gewinnung von Sauer- 
stoff keine wesentliche Rolle mehr, weil Wasserstoff in ausreichender Menge 
bei der Chloralkah-Elektrolyse neben Chlor oder nach anderen Veifahien ge- 
wonnen wird und der Energiebedarf für die bloße Darstellung von Sauer- 
stoff auf diesem Wege die Elektrolyse unrentabel macht; nach Haber ) 
werden 15 Kilowattstunden für 1 cbm Sauerstoff benotigt Elektrolysiert wird 
zweckmäßig verdünnte Natronlauge mit Eisen- oder Nickelelektroden in 
mehreren hintereinander geschalteten Kammern, wobei durch mechanische 
Einrichtungen dafür zu sorgen ist, daß sich die an den Anoden und Ka- 
thoden entwickelten Gase nicht vermischen. 

Die alteren Verfahren zur fabrikatonschen Abscheidung von Sauer- 
stoff aus der Luft haben im wesentlichen nur noch historische Bedeutung 
Sie benutzten z. T. physikalische Unterschiede von Sauerstoff und Stickstofi, 
wie die verschiedene Loshchkeit dieser beiden Luftbestandteile in Wasser, 
ihre verschiedene Dialysierbarkeit durch Kautschuk oder verschiedene Ad- 
sorbierbarkeit an Kohle, oder aber chemische Differenzen. Im letzten Falle 
beruhten die Verfahren meistens darauf, zunächst einen Luftstrom bei ge- 
eigneter Temperatur über einen oxydierbaren Stoff zu leiten, der Luft daduich 
den Sauerstoff zu entziehen und sodann den oxydierten Stoff durch geeignete 
Erhitzung für sich oder mit andeien Gasen unter Sauerstoffentwicklung 
wieder m seinen ursprünglichen Zustand zu versetzen. Als oxydieibare 
Stoffe dienten z. B. BaO oder CuCL oder MnO a -f- NaOH oder PbÜ + CaO 
und andere. 

Das die Oxydation von BaO zu Ba0 2 benutzende Verfahren ist nament- 
lich von Boussingault und Bnn durchgearbeitet worden, wobei untei 
anderem zur Oxydation erhöhter, zur Sauerstoffentwicklung veimmdertcr 
Druck angewandt wurde 9 ). 

Nach dem Verfahren von Tessie du Mottay und MarechaP ) wird 
ein Gemisch von Mangandioxyd und Natriumhydroxyd im Luftstrom erhitzt, 
wird das so erhaltene Manganat mit überhitztem Wasserdampf behandelt, so 
wird nach der umkehrbaren Reaktion 

O + Mn0 2 + 2NaOH ;£ H 2 + Na 2 MnO t 
unter Sauerstoffentwicklung das ursprüngliche Gemisch zuruckgebildct 

Aus PbO-f-CaO entsteht nach Kassner») beim Erhitzen im Luftstrom 
Ca 2 Pb0 4 , das durch CO a -haltige Gase in ein Gemenge von CaCO., + PbO., 
übergeführt wird, woraus dann bei mäßiger Tempeiatur Sauerstoff entwickelt 
wird. Einfacher ist ein spateres Verfahren von Kassner **), das gewisser- 
maßen eine Verknüpfung des letzten mit dem Manganatverfahrcn bildet Es 
wird dabei ein Gemenge von Na 2 Pb0 3 + Na 2 MnO t (von Kassner als 

*) F. Haber, Grundriß der technischen Elektrochemie, München 1898, S. 507. 
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„Plumboxan" bezeichnet) mit Wasserdampf unter Sauerstoffentwicklung er- 
hitzt und durch Erhitzung im Luftstrom wieder regeneriert. 

Alle diese Verfahren, mit Ausnahme des elektrolytischen, nach dem aber 
höchstens 11 Millionen cbm Sauerstoff jährlich (1922) in Deutschland her- 
gestellt werden 1 ), sind heute verlassen zugunsten der Gewinnung des Sauer- 
stoffs aus flussiger Luft 

Das Verfahren von Linde 13 ) ist in Deutschland das verbreitetste 
(54 Mill. cbm jährlich). Es übertragt die in der organischen Technik übliche 
Rectification auf die flussige Luft. Beim einfachen Eindampfen mußten, um 
7. B 40 proz Sauerstoff auf 97 Proz anzureichern, 96 Proz der Ausgangsluft 
verdampft werden, also verloren gehen. So aber steigt der stickstoffhaltige 
Sauerstoff dampf von — 183 ° in einer Kolonne durch entgegenrieselnde flüssige 
Luft von — 192 oder flussigen Stickstoff von — 196 °. Hierbei verflüssigt 
er sich, nachdem er einen großen Teil seines Stickstoffgehalts an das nach 
oben entweichende stickstoffreiche Gemisch abgegeben hat. Man vgl. hierzu 
Fig. 1 (S. 33), aus der hervorgeht, daß z. B mit einem Dampf von 40 Proz. 
Sauerstoff ein Kondensat von 68 Proz. im Gleichgewicht steht. Durch stete 
Wechselwirkung von Kondensat und Berieselungsluft kann so jenes bis zu 
99,S Proz angereichert werden Da andrerseits einer Beneselungsluft von 
21 Proz. Sauerstoff (dem Gehalt der frisch kondensierten Luft) immer noch 
ein entweichender Stickstoff mit 7 Pioz. Sauerstott entspricht, so müssen diese 
restlichen 7 Proz in einer zweiten Säule durch Kühlung mit reinem Stickstoff 
niedergeschlagen werden Alle Luftrectificationsanlagen sind mit den Ver- 
flussigungsanlagen gekuppelt. Die Heylandtschen [1 ) Anlagen (27 Mill cbm) 
unterscheiden sich von den Lindeschen außer in konstruktiven Einzelheiten 
des Gegenstromapparates nicht wesentlich. Pictets 13 ) System arbeitet nicht 
wie Lindes Recüficationssaule unter Atmospharendruck, sondern bei 3 bis 

4 Atm 

Einen abweichenden Grundgedanken führte Claude 10 ) mit dem nach 
ihm benannten Verfahren der fraktionierten Kondensation ein. Die auf 4 bis 

5 Atm. komprimierte Luft wird nicht erst völlig mit ihrem gesamten Stick- 
stoff verflüssigt, sondern gelangt in ein mit schon reinem flussigen Sauerstoff 
gekühltes Rohrensystem, wo sie sich nur so weit verflüssigt, daß sie sich mit 
der nachstromenden atmosphärischen Luft ins Gleichgewicht setzt, also 47 Proz. 
Sauerstoff enthalt (vgl. die Kurve S 33). Der übrige Stickstoff wird an 
andrer Stelle verflüssigt, und beide Flüssigkeiten treten nun, ahnlich wie bei 
Linde, der Sauerstoff unten, der Stickstoff oben, in eine Säule ein, die die 
weitere Reinigung bewirkt. Nach Claude werden in Deutschland z. Zt. 
nur etwa 5,4 Mill. cbm Sauerstoff hergestellt ' ' ). 

Einheitlichkeit. Nach den neuesten Auffassungen und Forschungs- 
ergebnissen sind zahlreiche Elemente Gemische mehrerer Isotopen, d. h. 
mehrerer Atomarten von gleicher Kernladung und gleichen chemischen Eigen- 
schaften, aber ungleicher Masse, wobei sich die Atommassen um ganze Viel- 
fache der Masse des Wasserstoffatoms unterscheiden. Nun verhalten sich die 



*) Die statistischen und andere Angaben entstammen Ullmann, Enzyklopädie 
der technischen Chemie, Art. „Sauerstoff" (1922). 

**) Näheres siehe auch bei Mewes, Theorie u. Praxis in der Großgasindustrie 
(1910), Kolbe, Flussige Luft, Sauerstoff, Stickstoff, Leipzig 1920, und in den zahlreichen 
Patentschriften (bes. in Ulimann, Enzyklopädie der technischen Chemie, Artikel 
„Sauerstoff"). 
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Atomgewichte von Wasserstoff und Sauerstoff wie 1,008:16; es waie daher 
möglich, daß eins dieser Elemente oder beide Gemische sind. Die experi- 
mentelle Entscheidung m dieser Frage brachten Stern und Volmer 17 ), in- 
dem sie davon ausgingen, daß die Isotopen des Sauerstoffs wegen des vei- 
schiedenen Molekulargewichts verschieden schnell durch poröse Wände 
diffundieren müssen Wird das restliche, an dem schwereien Isotop an- 
gereicherte Gas dann in Wasser verwandelt, so muß die Dichte dieses „Iso- 
topen Wassers" hoher sein, als die des normalen. Da aber eine Ubeiein- 
stimmung beider Dichten bis auf 10- * Proz. gefunden wuide, ist damit ei- 
wiesen, daß der Sauerstoff kein Isotopengemisch ist. Da das gleiche fiu 
Wasserstoff ermittelt wurde, kann die Abweichung von der Pioulsehen 
Hypothese nur im Sinne der Relativitätstheorie durch Eneigie- und damit 
Masseverlust bei der Kondensation des Wasseistoffs zu schwereren Elementen 
erklart werden. 

Eine sehr elegante Bestätigung dieses Ergebnisses helerte ein Jahi spatei 
Aston 18 ) mit seinem Massenspektrographen, wobei Kanalstrahlen in Sauer- 
stoffgas durch elektrische und magnetische Felder in zwei autemandei senk- 
rechten Richtungen abgelenkt werden und dann auf eine photogiMplnsche 
Platte gelangen. Die Ablenkung ist verschieden je nach der Masse dei den 
Strahl bildenden Korpuskeln diese weiden also durch das Feld nach ihren 
Massen sortiert und ergeben so auf der Platte ein „Massenspektrum". Da 
nun dieses bei Sauerstoff nur eine einzige Linie enthalt, ist die Eustenz 
von Sauerstoffatomen verschiedener Masse innerhalb der Emphndhchkeit des 
Verfahrens widerlegt, zum mindesten für die untei suchten Sauerstoifproben 

Modifikationen. Wenn somit auch nur eine Atomart des Elementes 
mit der Ordnungszahl 8 und dem Atomgewicht 16 besteht, so sind von 
dieser doch zwei allotrope Modifikationen bekannt, der gewöhnliche Sauei- 
stoff 2 und das Ozon 3 . Beide sind in gaslornngem, ilussigem und 
festem Zustande dargestellt worden Bei tiefer Temperatur und hohem Diuek 
zeigt der gasige wie auch der flussige Sauerstoff Anzeichen von Assoziation 
zu Polymeren; der feste Sauerstoff ist in 3 kristallisierten polymoipheu Formen 
beobachtet worden 

Eine Dissoziation des Sauerstoffs bei hoher Temperatur und niedrigem 
Druck zu O-Atomen scheint bisher nicht sicher festgestellt zu sein. Das 
Ionisationspotential des Sauerstoffs wurde von Monier und Foote 1 '») 
in Elektronenrohren zu 15,4 Volt, das Resonanzpotential (Lichlanregung) zu 
7,9 Volt bestimmt (vgl. auch Mackay 1!,a ) und Smyth 1,,b )). 

Eigenschaften des gasförmigen Sauerstoffs, 

Sauerstoff ist ein farbloses, geschmack- und geruchloses Gas. Das Ge- 
wicht eines Liters Gas ist bei o° und 760 mm Druck nach Messungen von: 

Morley 20 ) . . . 1,42900 g (1896), 
Thomsen 2 ') . . . 1,42906 g (1896), 

Leduc 22 ) . ... 1|4293 g ( l8g6)) 



Jacquerod 23 ) 
puye24) 

Germann 25 ) 
Guye 26 ) 
Moles u. Gonzalez 8 ) 



1,4292 g (1904), 
1,4292 g (1909), 
1,42905 g (1914), 
1,42904 g (1919)» 
1,42893 g (1921), 
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Aus dem letzten, wohl genauesten Wert und aus der kritischen Durch- 
rechnung und Mittelbildung der besten früheren Messungen mit 1,42891 
zieht Moles 8 ) das Gesamtmittel für das Litergewicht reinen Sauerstoffs bei 
o°, 760 mm Druck, unter 45 ° Breite zu 1,42892 g. Daraus berechnet sich 
der unter Normalbedingungen von einem Mol Sauei stoffgas eingenommene 
Raum zu 22,395 1. 

Der Ausdehnungskoeffizient des Gases ist nach Jolly 27 ) 0,0036743 
Die Abweichungen vom Boyleschen Gesetze bei kleinen Drucken (75 bis 
150 mm) wurden von Rayleigh 2S ) kleiner als 1 5000 gefunden. Nach den 
Messungen von Guye 24 ) und seinen Mitarbeitern äußern sie sich in einem 

Werte des Kompressibilitatskoeffizienten — — ^—t bei o° zwischen und 

pv /}p 

1 Atmosphäre von " V ^ , ~~/ pv -'' 1 =0,00097 Neuere Messungen dieser Große 

(pv) 
s bei Guye und Batuecas 20a ) 

Über die Abweichungen vom Boyleschen Gesetze bei hohen Drucken 
wurden von Amagat 20 ) genaue Messungen angestellt, so wird das Volumen 1 
bei Kompression auf 3000 Atmosphären (1 5,6 °) auf 0,001296, also im Ver- 
hältnis von 1 772 vetkleinert Nach neueicn Bestimmungen der Isothermen 
des Sau ei Stoffs durch Holbom und Otto 2 ' 1 ') bei 0", 50", 100 bis 100 atm. 
ergab sich die quadratische Beziehung pv --- A + Bp + Cp 2 mit folgenden 
Koeffizienten, wenn p in m Hg ausgediuckt und als Einheit von v das. Vo- 
lumen des Gases bei 1 m Hg und o° angenommen wiul 

A Bio ! Cio ( ' 

o° 1,00130 —-1,30143 0,46452 

50 1,18456 —0,63543 0,27765 

ioo° 1,36782 —0,20357 0,22571 

Kamerlingh Onnes und seine Mitaibeiter 2 ' ,b ) haben bei o° und 20" nach 
der piezometnschen Methode sehr genau die Isothermen von Sauerstoll auf- 
genommen und 111 etwas anders geformten Gleichungen dargestellt Danach 
berechnet sich als Ausdehnungskoeffizient zwischen o u und 20° bei einem 
Drucke von 20 40 60 atm 

« = 0,00393 425 449 

Die Abweichungen vom Boyleschen Gesetz lassen sich bekanntlich untei 
Berücksichtigung des Eigenvolumens der Molekeln sowie der zwischen ihnen 
tätigen Anziehungskräfte im Sinne von van der Waals bis zu einem ge- 
wissen Grade befriedigend deuten. Daneben ist der Versuch gemacht worden, 
die Abweichungen namentlich bei tiefen Temperaturen durch die Annahme 
einer Dimene oder Polymerie zu ei klaren. Ein gewisser Hinweis für die 
Berechtigung dieser Annahme beim Sauerstoff, etwa eines Gleichgewichtes 
Oj^t20 2 , hegt in der Beobachtung Jensens 109 ), daß Sauerstoff bei hohem 
Drucke ein zweites Absorptionsspektrum zeigt, dessen Intensität proportional 
dem Quadrat des Druckes steigt (Drucker 110 ), Baur 111 ) u. a.). 

Für eine Assoziation bei tiefen Temperaturen spricht auch die verhältnis- 
mäßig große Anomalie des Temperaturkoeffizienten der inneren Reibung, die 
von Vogel 114 ) festgestellt wurde. Vgl. hierüber die kritische Studie von 
Tsakalotos 115 ). Über Dissoziation bei hohen Temperaturen vgl. Eucken lläa )- 

Die Zähigkeit (innere Reibung) des Sauerstoffgases betragt nach älteren 
Messungen bei Zimmertemperatur etwa 2-10— 4 absolute Einheiten, nach 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, i Halbbd, 2 
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K. Schmitt 111 ') bei o° >; = 1,926- io~ 4 . Unter Anwendung eines loüei enden 
Zylinders, der einen koaxialen inneren Zylinder ablenkt, fand Yen 117 ) bei 
23 ° den Wert 77 = 2,042 • 10- 4 . 

Die Wärmeleitfähigkeit wurde u.a. von S. Weber m ) gemessen; sie 
ist wenig großer als bei Luft Bei einem Temperaturgelalle von 1 °/cm gehen 
durch einen qcm 5,768- 10- 5 cal in einer Sekunde, wenn das Gas unter 
normalen Bedingungen steht. Bei kleinen Drucken, wo Gefaßdimension und 
freie Weglange kommensurabel werden, finden Soddy und Berry 15 ' 1 ) tur 
0,01 mm Druck 1,0,1 io — 5 ; s. a. Eucken 120 ) und Schreiner 1 - 11,1 ). 

Für die molekularen Großen des Sauerstoffs haben die Rechnungen 4 * ') 
folgende Werte ergeben: 

mittlere mol Geschwindigkeit bei o° 42510 cm/sec 
mittlere Weglange bei o°, 1 Atm 6,47x10-'' cm 

molekularer Durchmesser 2,gx;io- h cm 

Die spezifische Warme unter konstantem Druck zwischen o° und 
200 betragt nach Regnault 30 ) c p = o,2i82, die Molekularwarme bei kon- 
stantem Druck C p = 6,g8. Das Verhältnis der spezifischen Warmen c p /Ci, das 
bei zweiatomigen Gasen theoretisch 1,4 betragen soll, finden in der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt Scheel und Heuse 31 ) zu 1,399, Escher- 12 ) 
nach Messungen von Stoll 33 ) zu 1,3998, Partington und Howe :i;|j ) zu 
J >3946± 0,0002 (20 ) (auf den idealen Gaszustand reduziert 1,3930) Dem 
entspricht eine Molekularwarme bei konstantem Volumen C v von nicht ganz 5. 
Bei höherer Temperatur steigen die spezifischen Warmen des Sauerstoffs wie 
die der anderen permanenten Gase beträchtlich an. Nach Mallard und Le 
Chateher 34 ) ist die mittlere Molekularwarme bei konstantem Volumen nach 
folgender Formel darstellbar: 

C v — 4,76-j- 0,00122 t, 
ahnliche Resultate erhielten Berthelot und Vieille 35 ); die Formeln sollten 
bis 4500 ° gültig sein. Der Temperaturkoeffizient wurde von E Meyer 30 ) 
sowie neueren Forschern niedriger gefunden, nach Langen 37 ) ist 

C v = 4,8 -f-o.oooö t, 
nach Pier 38) : 

C v = 4,900 -f 0,00045 t. 
Vollkommen identisch hiermit ist der für Stickstoff gefundene Ausdruck, 
wie es die strenge Thermodynamik fordert. 

Die Brechungszahl des Sauerstoffgases betragt s9 > 40 ) für die Wellen- 
langen 

^= 275 389 436 486 579 656 738 922 6709 in// 

n = 1,0003242 279 6 274 3 273 5 27 1 269 7 268^ 267^ 264 

Nach Cuthbertson 40 ) laßt sich der Brechungsindex n für Wellen von 
der Schwingungszahl v sehr genau wiedergeben durch: 

r, _ 1 _3j397 • 10« _ . 
12804- 10 2 7— V' 
für die grüne Quecksilberlinie (jl== 546,1 m ( «) z. B. wurde n«= 1,0002717 
gefunden. Die Dielektrizitätskonstante des Sauerstoffs beträgt bei o 
und 1 Atm. nach Boltzmann 40a ) 1,000590, nach Rohmann 40b ) 1,000580; 
einen kleineren Wert 1,000547 findet neuerdings Fritts 40c ). 

Sauerstoff ist in allen Aggregatzuständen stark paramagnetisch. Setzt 
man die spezifische magnetische Massensuszeptibilität x des Wassers zu 
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— 0,720 -io -6 , so ergibt sich für Sauerstoffgas bei 20 ° ^=104- 10- 6 
(Sone 41 ), vgl. auch Weiß und Piccard«), e. Bauer und Piccard 43 ), Wills 
und Hector 42a )) mit der Temperaturabhangigkeit % = 0,03097/T. 

Im Geißlerrohr emittiert Sauerstoff ein Bandenspektrum, das aber 
von einem Linienspektrum begleitet ist. Unter dessen zahlreichen Linien 
ragen nach den Messungen von Runge und Paschen Ud ) die folgenden als 
die stärksten hervor 0,395 ß (Tnplett), 0,4368 ß (einfach), 0,616 ß (Tnplett), 
°>777 ß (Tnplett), denen sich im Ultraroten eine einfache Linie bei 0,8447 ß 
zugesellt. Das Spektrum laßt sich nach den genannten Forschern in 6 Serien 
gliedern. Die stärksten Linien entsprechen Fraunhofer-Linien im Sonnen- 
spektrum, die durch die Absorption des Sauerstoffs der irdischen Atmosphäre 
hervorgerufen sind. Die stärkste Linie im äußersten Ultraviolett hegt nach 
Millikan und Bowen^«) bei 0,0834^ und gehört zur L-Sene Bei erhöhter 
Spannung bildet sich im Geißlerrohr das Funkenspektrum des Sauerstoffs aus. 

Ein anderes Bandenspektrum des gasformigen Sauerstoffs entsteht nach 
Runge 43d ), wenn ein hochgespannter Gleichstrombogen (nach dem Vorgange 
Schonherr s) m Sauerstoff brennt Es reicht vom Ultraviolett bei 0,22 bis 
0,49 ß und erteilt dem Bogen eine blaue Farbe. Die Kopte der einzelnen 
Banden sind nach kurzen Wellen zu angeordnet, in der Mitte des Spektrums 
etwa zwischen 0,298 und 0,390 ß ist die gesetzmäßige Linienverteilung in 
den Banden leicht zu erkennen. 

Das Absorptionsspektrum 43 * 1 ) des Sauerstoffs besteht aus Banden 
zwischen 0,759 und 0,540 ß, welche mit denjenigen identisch sind, die der 
atmosphärische Sauerstoff im Sonnenspektrum erzeugt. Bei hohen Drucken 
treten neue Banden auf, deren Intensität mit dem Quadrat des Druckes wachst 
(s S. 17, ferner Liveing und Dewar 4tb )) Im Ultraviolett unterhalb 0,336 ß 
wird bei 80 Atm. Druck und Schichtdicken von 18 m alles Licht absorbiert. 
Im kurzwelligen Ultraviolett, wo man die Absorption bis 0,13 ß verfolgte, sind 
bei gewohnlichen Drucken und Temperaturen in der Gegend von 0,185 ß 
noch einige Absorptionslinien vorhanden, bei hohen Temperaturen dehnt sich 
die Absorption nach längeren Wellen hin bis 0,3 ß aus 43c ) vgl. auch 43f ). 
Unterhalb 0,2 ß zeigt 2 ein Fluorescenzbandenspektrum 14 ), das in seinem 
Kanten mit dem Emissionsspektrum im Schumanngebiet identisch ist 

Flüssiger Sauerstoff ist 1877 fast gleichzeitig von Cailletet 45 ) und 
Pictet 4b ) erhalten worden und spater besonders von Wroblewski und 
Olszewski 47 ) sowie von Dewar 48 ) untersucht 4811 ). Er stellt eine farblose 
oder nach Dewar schwach blauliche Flüssigkeit dar, die leicht beweglich ist 
und einen deutlichen Meniskus bildet Die kritische Temperatur sollte 
nach Dewar 48 ) bei — 1 13 ° hegen, der kritische Druck 50 Atm. betragen. 

Richtiger sind wohl die neueren Werte: 

krit. Temp krit. Druck krit. Dichte 

— 118,00° 49,3 Atm. — (Cardoso 49 ) 

— 118,84° 49,7i„ 0,4292 (K- Onnes u. Mitash 5 ") 

Die Dichte des flussigen Sauerstoffs laßt sich nach Baly und Don- 
nan 51 ) durch die Formel darstellen: 

d= 1,248874 — 0,00481 (T — 68), 
wobei die Temperatur am Wasserstoffthermometer von konstantem Druck ge- 
messen ist. Neuere Zahlen finden sich bei Germann 25 ). Die Dampf- 
spannung des flussigen Sauerstoffs in der Nahe des Siedepunktes ist von 
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Travers, Senter und Jacquerod 5 -) bestimmt woi den Zur Benutzung fui 
Temperaturmessungen in dem Tensionsthermometer nach Stock haben Stock, 
Henning und Kuß 53 ) folgende Dampfdrücke ermittelt 

t: _ i 7 qü _i8o° — 181° — 182 — 183" — 184 —185" 
p (mm Hg): 1133 102g 932,3 843,0 760,6 6S4,6 614,8 

Sehr genaue Messungen der Dampfdruckkurve durch v. S i e m e 11 s i ') ci gaben 
folgende, mit der Formel von Nernst fast zusammenfallende Weite 

T: 90,18° S5,45° 80,31° 76,02° 72,63" 

p (mm Hg): 766,8 457,6 239,5 129,5 75,7 

T: 67,20° 63,08° 59,93" 59,21° 57,37° 

p (mm Hg)- 28,07 n,52 5,49 4,40 2,68 
Bei den mittleren Temperaturen etwas abweichende Weile lindet Calli"") 

Für höhere Temperaturen gibt Bulle 56 ) in guter Übereinstimmung mitCiei- 
mann 57 ) folgende Tensionen an 

T: 92,25° 97,15° 102,13° 106,20° 109,28° 111,41° 114,11° 
p (Atm): 1,24 2,12 3,06 4,22 5,23 6,16 7,31 

T 116,74° 121,41° 124,52° 130,61° 133,54° 135,9»' 

p (Atm.)" 8,61 11,34 13,42 18,4s 21,27 23,50 

Nach Matthias und Kamerlingh Onnes 57 - 1 ) gilt für Sauerstoff das 
Gesetz der geraden Mittellinie d. h stellt man die Dichten des ilussigen 
und gasformigen Sauerstoffs in Abhängigkeit von der Temperatur graphisch 
dar, so liegen die Punkte, die sich auf der Mitte zwischen der Dampf- und 
Flussigkeits-Kurve befinden, ungefähr auf einer Geraden 

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt gibt den Siedepunkt 1 einen 
Sauerstoffs unter p mm Druck (zwischen 680 und 780 mm) als theimoine- 
tnschen Fixpunkt zu — 1 83,00 + 0,0 1 26 (p — 760) — 0,0000065 (p - - 760) - üs i, 
s a so, 60) Nach neuesten Messungen von Henning und Heuse <,l '■ , ) wnd 
die Abhängigkeit des Siedepunktes vom Druck durch die Beziehung- 

logp m m = — ^y 0,00962 19 T+ 1,75 log T + 4.53939 

gegeben (gültig zwischen — 183" und — 205", T = 273,20 +1) 

Die Veidampfungswarme des flussigen Sauerstoffs ist von vei- 
schiedenen Autoren gemessen worden, nach Alt*' 1 ) betragt sie bei — 1S3" 
50,97 cal, nach Estreicher 02 ) bei —182,5° 57,8 cal, nach Barschall'*' 1 ), 
dessen Messungen mit Alt nahe übereinstimmen und wohl am zuverlässigsten 
sind, 51,3 cal, nach Eucken 60b ) 50 cal. Matthias, Crommehn und Ka- 
merlingh Onnes 63a ) geben nach Leydener Dichte- und Dampfdittek- 
messungen folgende empirische Formel 

X 2 == 81,9234 (T k — T) — 0,99282 (T k — T) a + 0,0052205 ( Fi — '1 )"• 

fT k bedeutet die kritische Temperatur). Dies wurde folgenden Weiten dv\ 
Verdampfungswarme X entsprechen: 

t = — 120,4° —123,3° —129,9° —140,2° — 154,5° —182,0° ~-2io,4° 
*= 11,2 18,6 28,2 36,7 43,5 50,3 56,4 cal 

Die Molekular-Warme des flüssigen Sauerstoffs beträgt nach vakuum- 
kalorimetrischen Messungen von Eucken b ° b ) bei konstantem Druck 12,7 cal, 
sie nimmt im Gegensatz zu anderen zweiatomigen Gasen mit steigender Tem- 
peratur etwas ab, was Lewis (s. u.) auf abnehmende Assoziation zurückführt. 
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Die Oberflachenspannung ist bei verschiedenen Temperaturen von 
Baly und Donnan 51 ) nach der Steighohemnethode ermittelt, die molekulare 
Oberflachenenergie hat folgende Werte. 

T 74,10° 76,91° 78,70° So,93 ü S3,85° 85,01" 

/(M v)-/,- 152,5 147,3 143,6 139,3 133,6 131,6 ergs 

wobei 7 die Oberflachenspannung (dyn/cm), v das spezifische Volumen (g/cm), 
M das Molekulargewicht bedeutet, sie sind durch folgende Formel darzustellen 

7(M.v)'/,= 1,917 (153,77 — T). 

Der Temperaturkoeffizient d7(M v) A /dt ist 1,917, d 1 nahezu der für nor- 
male, nicht assoziierte Flüssigkeiten 

Das Brechungsvermogen des flussigen Saueistoffs nahe seinem Siede- 
punkt wurde von Liveing und Dewai (i1 ) zu 110=1,221 gefunden 

Flussiger Sauerstoff ist Nichtleiter der Elektrizität — seine Dielektu- 
zitatskonstante betragt bei — 182° für unendlich lange Wellen 1,491 (Flemino 
und Dewar 61 '), vgl auch Breit und Kamerlingh Onnes M " 1 )) — und ist 
stark paramagnetisch. Die spezifische Massensuszeptibilitat beim Siedepunkt 
ist nach Kamerlingh Onnes 1 '" 1 ) 240,6 io~'', die Temperaturabhangigkeit 
wird gegeben durch ^ = 2284-10- ( '/"j/T, sie iolgt also nicht Cur 1 es Gesetz 
£ — A/T. Dies luhrt G N Lewis 1 ' 01 ) aul eine mit sinkendei Fcmperatur 
steigende Assoziation der paiamagnctischeu O^-Molckcln /u den symme- 
trischeren, chemisch gesattigten und daher unmaonetischen O, -Molekeln zurück 
und berechnet danach den Assoziationsgrad iui veischiedene rcmperatuicn 
und die Dissoziationswarme von O, Diese soll auch die auftauende Abnahme 
dei spezifischen Warme flussigen Sauerstofls mit steinender Temperatui eiklaien 

Die Zunahme gegenüber dem Magnetismus des gasigen Sauerstofls ist 
wesentlich geringer als es nach dessen Temperaturgang (vgl S 19) zu ei- 
warten wäre. Diese Abweichung, die sich im festen Zustande noch erhöht, 
kann durch die gegenseitige Beeinflussung der in flussigem und festem Zu- 
stande viel naher zusammengedrängten Sauerstoffmolekeln erklait werden; 
denn wird der llussige Sauerstoff durch (diamagnetischen) flussigen Stickstoff 
verdünnt, so wachst die Suszepübilitat des Sauerstoffs in der Mischung und 
nähert sich mit abnehmender Konzentration mehr und mein dem für gasigen 
Sauerstoff von gleicher Temperatur extrapolierten Werte. Die Erscheinungen 
lassen sich aber nach G. N. Lewis auch wieder auf die Assoziation zu dem 
unmagnetisch angenommenen 4 zurückfuhren, dessen Anteil nicht nur mit 
steigender Temperatur, sondern auch mit der Verdünnung durch Stickstoff 
abnehmen muß. 

Nach Chaudier 67 ) dreht flussiger Sauerstoff im Magnetfelde die Ebene 
des polarisierten Lichtes doppelt so stark wie Stickstoff, im gleichen Sinne 
wie Wasser. 

Fester Sauerstoff ist zueist von Dewar 08 ) als harte hellblaue Masse 
erhalten worden, deren Dichte bei — 252,5° 1,4256 ist und deren Schmelz- 
punkt von Kamerlingh Onnes und Crommelm 6u ) zu — 218,4° un d 
von Dewar 70 ) zu — 219° gefunden wurde Wahl 71 ) zeigte in einer schönen 
Untersuchung, daß der feste Sauerstoff dimorph ist, und zwar kristallisieren 
aus dem bei Abkühlung entstehenden Glase zunächst hexagonale Kristalle 
(Form 1) aus, die zwischen gekreuzten Nicols dunkel sind. Diese wandeln 
sich bei weiterer Abkühlung in eine andere, stark doppelbrechende Modifikation 



22 



Sauei stoff 



(Form II) unbekannter Kristallform um. Der Umwandlungspunkt wurde 
nicht bestimmt, jedoch ist es wahrscheinlich, daß der von Estreichei 7 -) an- 
gegebene Schmelzpunkt von — 227 in Wahrheit der Umwandlungspunkt 
der beiden Modifikationen ist 

Auch Kamerlingh Onnes und Peuier ,,: ') beobachteten zwei feste Modi- 
fikationen des Sauerstoffs, eine blaugraue undurchsichtige und eine glasaitige 
durchsichtige, mit einem Umwandlungspunkt bei etwa —225°. Sie stellten 
ferner fest, daß beim Erstarren (bei —21g ) die magnctibclic Sus/cptibihtai 
auf etwa den dritten Teil sinkt, bei — 240 nochmals auf die I lalfte. Eucken unh ) 
bestimmte den Umwandlungspunkt kalonmetusch wenig tici'ei zu — 230,6° 
und die Umwandlungswärme zu — 167,4 cal. Er fand noch einen /weiten 
Umwandlungspunkt bei —255,6", an dem eine verhältnismäßig ti ul>c Um- 
wandlung mit emei Warmetonung von 17,5 cal stattfindet 



Sauerstoff als Mischungsbestandteil. 

Die Loshchkeit des Sauerstoffs in Wasser ist wesentlich giuHci als 
die des Wasserstoffs und nimmt wie die der anderen Gase mit stcigendei 
Temperatur ab Nach Winklei ™) ist der Absorptionskoeihzient (Vol O, bei 
o° und 76 cm Druck, die in 1 Vol. Wasser unter dem Sauerstoff partialduick 
von 1 Atmosphäre gelost sind) bei verschiedenen Temperaturen (Auswahl) 

o° 0,04890 18 ° 0,03220 

0,04397 20° 

0,03983 25« 



4° 

8° 

io ,J 



30 l 
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0,03102 
0,02831 
0,026öS 
0,02440 



0,03802 

0,03415 35 ( 

Die von Bohr und Bock 7 ') erhaltenen Zahlen sind etwa 2 Proz. großei 
Nach Geffcken 75 ) ist die sog Ostwaldsche Loshchkeit, d. h die Kon- 
stante im Henryschen Gesetz (1 = Cn • Q = g0 2 in 1 cem Losung g O, in 
l cem Gas) 

1 35 »= 0,03080 V." = 0,03630. 

Von Geffcken wurde auch die Loshchkeit von Sauerstoff in wäßrigen 
Salz-, Alkali- und Saurelosungen untersucht; einige Werte sind in 
folgender Tabelle enthalten, in der m die molare Konzentration des Elektio- 
lyten bedeutet 
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Der Diffusionskoeffizient des gelosten Sauerstoffs in Wasser betragt 
nach Carlson 78 ) bei 16 ° 1,607 cm 2 /Tage. 

Der Invasionskoeffizient, d. i. das Gasvolumen, das aus dem Gas- 
raum ins Wasser durch die Oberflächeneinheit in der Zeiteinheit geht, wenn 
der Unterschied des Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase gegen den os- 
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motischen Druck des gelosten Gases 1 Atm betragt, wurde für 37 ° (Blut- 
temperatur) von Krogh 79 ) bestimmt Diese Zahl spielt bei der Behandlung 
des Gaswechsels im Organismus eine wichtige Rolle Die Absorptions- 
geschwindigkeit des Sauerstoffs in Flüssigkeiten unter verschiedenen Be- 
dingungen mit Hilfe einer einfachen Apparatur hat Becker S3a ) gemessen 

Die Loshchkeit des Gases in Benzol wurde von Luther und Gold- 
berg 77 ) gemessen; ein Liter eirfes mit Luft gesattigten Benzols enthalt etwa 
1,5 bis 2 Millimole Sauerstoff. Wesentlich großer ist die Loshchkeit in 
Alkohol (99,7 Proz), nach Timof ejeff so ) ist der Absoiptionskoeffizient 

o, 2 337 — 0,00074688 t + 0,000003288 t 2 . 

Beinahe doppelt so groß ist die Loshchkeit in Äther (Chrislow 81 )), uas 
mit dessen geringerer Oberflachenspannung zusammenhangt Hier betiagt 
der Absorptionskoeffizient 0,4235 und ist nahezu temperaturunabhangig Über 
Loshchkeit des Gases in anderen organischen Losungsmitteln s bei F. Fischer 
und Pfleiderer S1 < 1 ). 

Über die Loshchkeit des Sauerstoffs in Glycerm- und in Zuckei- 
losungen hat C Muller si ) gearbeitet und ein Minimum der Loshchkeit bei 
einer bestimmten Konzentration des gelosten Stoffes beobachtet, das aber von 
Hammel sl ) nicht bestätigen konnte 

Eingehend ist die Loshchkeit des Sauerstoffs in geschmolzenem Silbei 
untersucht Unterhalb des Schmelzpunkts lost das teste Silbei nur seht ge- 
linge Mengen Sauerstoff, beim Schmelzpunkt (gegen 960°) steigt die Loshch- 
lichkeit beträchtlich, um dann mit wachsender Tempeiatui wieder abzunehmen 
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Hei 1 Atm Sauei stoff- 
druck geloste ccm Oj 

in 1 § Ag in 1 ccm Ag 


Q23" 

973" 
1024" 
1075" 
1125" 


0,05g 

2,135 
2,050 

1,939 
1,849 


0,59 
20,20 

19,53 
18,42 

17,56 



Bei wechselndem Druck ist die geloste Gasmenge annähernd der Quadrat- 
wurzel aus dem Gasdruck proportional, was auch in anderen Fallen (Sie- 
verts 81 )) beobachtet und dahin gedeutet wird, daß das geloste Gas sich in 
atomarem Zustande befindet 

Zusatz von Gold zum Silber zu etwa gleichen Teilen setzt die Loshch- 
keit bis auf den zehnten Teil hei ab, jedoch folgt auch die Legierung dem 
Quadratwurzelgesetz. 

Von flussigem Kupfer wird Sauerstoff in Form von Kupferoxydul ge- 
löst und beim Erstarren auch in einer sauerstofffreien Atmosphäre nicht abge- 
geben, weil der Dissoziationsdruck des sich abscheidenden Oxyduls sehr klein 
ist (Heyn 85)). 

Über die seit Dobereiner bekannte und vielfach verwendete Adsorp- 
tion des Sauerstoffs an Platin verdankt man Mond, Ramsay und 
Shields 36 ) genaue Messungen. Danach enthält das fein verteilte, mit Luft 
oder Sauerstoff in Berührung gekommene Platin (Platinschwarz, Platinmohr) 
stets größere Mengen Sauerstoff; bei 100 ° getrocknetes Schwarz enthält etwas 
weniger als 100 Volumina, d. h. etwa 0,7 Prozent. Bei gewöhnlicher Tem- 
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peratur laßt sich das Gas im Vakuum nicht entfernen, auch wird heim Er- 
hitzen des Platinschwarzes mehr Sauerstoff aufgenommen als in der Kalte 
Die Hauptmenge des aufgenommenen Sauerstoffs wnd beim Erhitzen aul 
350 abgegeben, der Rest erst bei Rotglut. Aus diesem Verhalten sowie aus 
den chemischen Reaktionen des Platinschwarzes (Blauung von Jodkahum- 
starke usw.) ist besondeis nach Engler und Wo hl er 87 ) der Schluß zu 
ziehen, daß der Saueistoff chemisch in Form eines Plaünoxyds gebunden ist, 
s. dazu Willstatter S7a ). 

Die Adsorption des Sauerstoffs an Holzkohle ist u a von IIomlray Ss ) 
gemessen Wie weit es sich bei diesem Voigange um die Bildung einer 
festen Losung von Kohle und Sauerstoff oder um eigentliche Adsoiption im 
Sinne einer Verdichtung des Gases an derOberilache der Kohle handelt, ist nicht 
mit Sicherheit zu entscheiden; vgl hierzu Freundlich SSl ), lerner Wi Ison vl ). 

Die atmosphärische Luft 

ist im wesentlichen ein Gemenge von Stickstoff, Saueistoll und Aigon, das 
kleine Mengen von Helium, Neon, Krypton, Xenon, ieiner wechselnde Menücn 
von Kohlendioxyd und Wasserdampf enthalt, außcidem leiden fast nie <je- 
wisse fluchtige Stickstoffverbindungen wie Ammoniak und salpeüige Same 

Durch besondere ortliche Verhaltnisse ist weiter das Vorkommen anderer 
Stoffe bedingt- die Seeluft enthalt meistens geringe Mengen fester Salze wie 
Kochsalz in äußerst feiner Verteilung, die über den Vulkanen lagernde Atmo- 
sphäre Schwefeldioxyd Die Nahe industneller Betnebe und menschlicher 
Wohnungen verursacht das Vorkommen von Ruß, Staub, verschiedenen Gasen 
(Chlorwasserstoff, Schwefeldioxyd u a) sowie von Mikioorganismen in der 
Atmosphäre Da die Zusammensetzung der Luft in fuiheien geologischen 
Perioden sicher eine andere war als jetzt und in langen Zeitlaulten weiteten 
Veränderungen unterwoifcn sein wird, so sind Luttanalysen von yrolk'i 
allgemeiner Bedeutung. Die erste Prazisionsmessung des Saueistolts in dei 
Luft hat Cavendish 1781 ausgeführt; wenn man beiucksichtigt, daß sein 
Wert (20,85 Proz) nur um etwa 0,08 Proz von dem jetzt angenommenen 
Mittelwert abweicht, so fordert diese Genauigkeit hohe Bcwundeiung heiaus. 
Spater führten u a Gay-Lussac, Davy, Saussure nach verschiedenen 
Verfahren Luftanalysen aus, aus neuerer Zeit sind besonders Bimsen ), 
Regnault 90 ), Leduc 9 i), Kreußler 92 ), Hempel at ) zu nennen. 

Regnault hat Luft von den verschiedensten Gegenden der Erde untci- 
sucht, mit dem Ergebnis, daß der Sauerstoffgehalt der Lud meikhchen, 
aber geringfügigen Schwankungen (einige hundertstel Pio/ente) uuteiwoiien 
ist; der Mittelwert war etwa 20,95 Proz , in einigen abnormen Fallen (Meer- 
busen von Bengalen, Ganges)' 13 ) ging der Weit bis auf 20,4 Proz heruntei 
Hempel bestätigte im wesentlichen die Ergebnisse Regnaults; er nimmt al 
Mittelwert 20,93 Proz. an. 

Über den Kohlendioxydgehalt der Luft sind sehr zahlreiche Messungen 
ausgeführt worden, die Bloch mann 94 ) kritisch gesichtet hat. Danach ent- 
halten 10000 Vol. Luft durchschnittlich 3 Vol. C0 2 ; die Schwankungen sind 
unter normalen Verhaltnissen gering und bewegen sich zwischen 2,5 und 
3,5 Vol. Bei Nebel und bedecktem Himmel sowie bei Schnee und Regen 
ist der Gehalt an Kohlendioxyd etwas höher, auch scheint er von der Tages- 

*) Gasometrische Methoden, 
**) Gasanalytische Methoden 
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zeit abhangig zu sein, derart, daß die Luft über dem Festlande bei Tage 
etwas weniger Kohlendioxyd enthalt als bei der Nacht, im übrigen ist der 
Gehalt über dem Lande und der See nicht wesentlich verschieden, dagegen 
ei hohen ihn außergewöhnliche barometrische Depressionen. Die annähernde 
Konstanz des Gehalts an Kohlendioxyd beweist, daß dessen Vermehrung 
seitens vulkanischer Tätigkeit sowie der vielfachen Verbrennungsvorgange 
kohlenstoffhaltiger Stoffe durch den Kohlendioxydverbrauch der Pflanzen 
etwa ausgeglichen wird, daneben wirkt noch das Meer als machtiger Regu- 
lator, das einerseits bei Überdruck große Mengen Kohlendioxyd aufzunehmen, 
andererseits wieder abzugeben vermag, falls der Kohlensauredruck in der 
Atmosphäre unter einen bestimmten Wert gesunken ist; hierbei spielt auch 
die Bildung und der Zerfall der Bicarbonate eine Rolle In großen Städten 
und namentlich in bewohnten Räumen kann der Kohlendioxydgehalt natürlich 
beträchtlich hoher werden Bezüglich weiterer Literatur s. ,|5 ). 

Der Gehalt der Luft an Wasserdampf ist größeren Schwankungen aus- 
gesetzt und entspricht in der Regel nicht dem Zustande der Sättigung bei 
den betreffenden Druck- und Temperaturverhaltnissen. 

Nach Regnaults Messungen ' H ') enthalt 1 Litei Luft unter Atmospharen- 
druck bei veiscluedenen Temperaturen folgende Mengen Wasserdampf (mg). 
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Über die in der Luft nach Trocknung mit verschiedenen Trockenmitteln 
noch verbleibenden Wassermengen s. Dibbits' 17 ), Morley 03 ) 

Von Gautier''' 1 ) sind die brennbaren Gase der Atmosphäre unter- 
sucht worden, Pariser Straßenluft enthielt in 100 1 Mengen, die 12 mg Kohlen- 
stoff und 4 mg Wasserstoff entsprachen, die Menge an Kohlenoxyd soll 
zwischen 1 und 2 mg schwanken, der Wasscrstoffgehalt 0,0 1 Volumprozent 
betragen, doch durfte diese Angabe nach Rayleigh 100 ) zu hoch gegriffen sein. 
See- und Höhenluft enthalten weit geringere Mengen an brennbaren Gasen. 

Der Ozongehalt der Luft ist früher häufig überschätzt worden, da 
vielfach Verwechslungen mit salpetriger Saure und Wasserstoffperoxyd vor- 
gekommen sind, er schwankt je nach den äußeren Bedingungen (Orthchkeit, 
Jahreszeit usw ) zwischen 0,002 und 0,01 mg in 100 1 Luft 101 ). Inwieweit das 
Ozon für die naturliche oder kunstliche Luftreinigung von Bedeutung ist, 
steht noch dahin, da unter den in Betracht kommenden Bedingungen weder 
eine physiologische, noch eine keimtötende, noch eine desodorierende Wirkung 
des Ozons in der Luft mit Sicherheit festgestellt ist. Hartley 102 ) hat nach- 
gewiesen, daß Ozon ein regelmäßiger Bestandteil der oberen Schichten der 
Atmosphäre ist und hier in größerer Menge vorkommt als in den unteren; wahr- 
scheinlich wird es in der oberen Atmosphäre durch die ultraviolette Strahlung* 
der Sonne gebildet und in den unteren Schichten teilweise wieder zerstört 103 ). 
Nach Hayhurst und Pnng 104 ) ist der Ozongehalt in der Nahe der Ober-* 
fläche sowie in mittleren Höhen unterhalb der Grenze der Nachweisbarkeit 
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{0,003 m g in 10 cbm Luft); erst in sehr großen Hohen (1 1 engl Meilen) fanden 
sie kleine Ozonmengen. 

Da die Atmosphäre stets Wasserstoff enthalt, so ist auch die Möglichkeit 
der Bildung von Hydroperoxyd gegeben, tatsächlich ist es auch von ver- 
schiedenen Beobachtern 103 ) nachgewiesen worden, seine Menge ist auiJeist 
gering; nach Schone 106 ) sollen in 100 1 Luft 4x10- 8 g voikomnien, doch 
durfte die Zahl sehr unsicher sein 

Besonderes Interesse für den Chemiker beanspruchen die in dei Atmo- 
sphäre enthaltenen Edelgase, deren Erforschung im Jahre 1894 mit der wich- 
tigen Entdeckung des Argons durch Rayleigh und Ramsay beginnt IU ") 

Die Mengen der seltenen Gase in der Luft genau zu bestimmen, ist ziem- 
lich schwierig, Travers 108 ) leitet aus den Gasmengen, die bei dei Destillation 
der flussigen Luft oder des Argons erhalten werden, folgende Tabelle ab 
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Em Verfahren zur Luftanalyse durch fraktionierte Kondensation ibt von 
E. Erdmann 121 ) ausgebildet worden. Eine chemische Methode zur Untei- 
suchung geringer Mengen unter vermindertem Druck stammt von Guye 
und Germann 122 ) 

Ferner ist in der Atmosphäre noch Ammoniak, hauptsächlich in Form 
von Ammonium- Bicarbonat, -Nitrit und -Nitrat enthalten Die Bildung dei 
Ammomumverbindungen ist teils auf elektrische Wirkungen in der Atmospluue 
zurückzuführen, teils sind die Stoffe durch Zersetzung gewisser oigaimchei 
Verbindungen aus dem Erdboden in die Luft gelangt Die Mengen an Ammo- 
niak schwanken beträchtlich je nach den ortlichen Verhaltnissen, der Jahres- 
und Tageszeit zwischen 0,1 und 40 Gewichtsteilen in 10 ö GewichUeilen Lutt 

Schließlich ist noch das Vorkommen fester Stoffe in der Atmospluie 
zu erwähnen, die teils anorganischer, teils organischer Natur sind Zu ihrer 
Bestimmung hat Pasteur 123 ) ein originelles Verfahren angegeben, er saugt 
ein großes Luftvolumen durch ein Glasrohr, in dem sich ein Stopfen aus 
Kollodiumwolle befindet, nach dessen Auflosung in Atheralkohol bleiben die 
suspendierten festen Stoffe, soweit sie nicht loslich sind, zurück. Die anorga- 
nischen festen Stoffe durften häufig kosmischen Ursprungs sein, dafür spricht 
das Vorkommen gewisser Metalle (gediegenes Eisen, Nickel u. a.) auf den Eis- 
feldern Nordspitzbergens«"). Anderseits hat Har 1 1 ey mb) auf spektroskopischem 
Wege im Straßenstaub Londons u. a. Blei, Nickel und Kupfer gefunden. 

In den oberen Schichten der Atmosphäre ist die Zusammensetzung 
der Luft eine andere. Direkte Analysen von Luftproben, die von Wigand 12 -) 
bei Freiballonfahrten bis gooo m Hohe gesammelt wurden, ergaben, allerdings 
mit der Unsicherheit, die so wenigen (4) Gelegenheitsbeobachtungen zukommt, 
daß der C0 2 -Gehalt mit wachsender Höhe abnimmt, wahrend der Gehalt an 
Edelgasen (Ne, He) und Wasserstoff wachst. 

Eingehende Berechnungen über die Wirkung der Schwerkraft auf 
•die Zusammensetzung der Luft in verschiedener Hohe verdanken wir nament- 
lich Wegen er 1 26). Danach muß mit zunehmender Hohe allmählich der 
Sauerstoff zugunsten des leichteren Stickstoffs verschwinden, während in noch 
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größerer Hohe — und zwar wegen des großen Dichteunterschiedes mit ziem- 
lich scharfer Grenze — sich eine vorwiegend aus Wasserstoff bestehende 
Schicht daruberlagert, diese Grenze wird bei etwa 70 km Hohe angenommen, 
in Übereinstimmung mit gewissen astronomischen (Autleuchten und Farbe der 
Sternschnuppen und Meteore, Hohe und Spektrum der Polarlichter), meteoro- 
logischen (leuchtende Nachtwolken) und akustischen Beobachtungen (totale 
Schallreflexion). Oberhalb etwa 200 km soll ein noch leichteres, von Wegen er 
als Geocoromum bezeichnetes Element überwiegen. 

Abgesehen von der Schwerkraft ist in den oberen Luftschichten noch die 
ultraviolette Sonnenstrahlung zu berücksichtigen, die, wie schon beim 
Ozongehalte erwähnt, zu bestimmten Reaktionen Veranlassung gibt So geht 
aus den interessanten Versuchen Coehns 127 ) über die Zersetzung des Wassei- 
dampfes durch ultraviolettes Licht hervor, daß auch in den oberen Schichten 
der Atmosphäre eine Dissoziation des Wassers in merklichem Betrage an- 
zunehmen ist. 

Die drei Hauptbestandteile der Luft, Stickstoff, Sauerstoff und Argon, 
sind nach Rechnungen Leducs 22 ) in folgenden Mengen vorhanden: 

Stickstoff Sauerstoff Aigon 
Gewichtspiozente 75,5 23,2 1,3 

Volumprozente . 78,06 21,0 0,94 

Der Sauerstoff soll nach den genauen Messungen von Morley 12 ^) und 
von Guye 129 ) je nach Zeit (Barometerstand) und Ort Schwankungen bis zu 
0,1 Proz unterliegen 

Die physikalischen Eigenschaften der Luft sind aus denen der 
Komponenten nach der Mischungsiegel berechenbar. 

1 1 trockener, von Kohlendioxyd befreiter Luft wiegt bei o° und 760 mm 

Druck 

nach Regnault 130 ) . . . . 1,29349 g 

„ Leduc 131 ). - - 1,2933 g 

„ Rayleigh 132 ) . . . 1,29327 g 

„ Guye 129 ) (1917) ... . 1,2928 g 

Guye macht auf deutliche Schwankungen sowohl der Luftdichte als des 
Sauer stoffgehalts aufmerksam, bemerkt aber, daß diese jene nicht völlig er- 
klaren und wohl die Staubteilchen der Atmosphäre dazu heranzuziehen seien 
(s. a. Loomis und Morley 128 )). 

Über die Abweichungen vom Boy leschen Gesetze bei hohen Drucken 
verdankt man Amagat 133 ) genaue Messungen. Das Produkt p-v ist bei 
verschiedenen Drucken p, falls pv bei 0,76 m=i gesetzt wird, bei 22°: 
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Ist das Luftvolumen bei 1 Atm. und 15°= 1000, so zeigt es bei gleicher 
Temperatur und verschiedenen Drucken folgende Werte: 

Druck. . . . 750 1000 1500 2500 3000 Atm. 
Volumen . . . 2,200 1,974 1,709 1,469 1,401 
Neubestimmungen dieser Abweichungen bei hohen Drucken und den 
Temperaturen o° und —79,1° hat Koch 134 ) ausgeführt: 
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p =1 25 50 75 100 125 150 175 200 Atm 

(p V ) o = 1,000 0,9821 9732 96S2 9656 9685 9762 9S75 1,0016 
(pv)_ 7 qi» = 0,7097 6628 6199 5820 5572 5495 5540 5715 596o 
Beim Vergleich mit den obigen Zahlen von Amagat ist die verschiedene 
Druckemheit (m Hg und 0,76 m Hg) sowie die abweichende Temperatur /u 
beachten. Bei noch tieferen Temperaturen (—70° bis — 145") und Druü<cn 
zwischen 25 und 60 Atm. hat Penning 1 -"*) die Isochoren der Luit mich 
dem piezometrischen Verfahren genau aufgenommen, sie bilden kontmuici- 
liche Kurven. Die Isothermen anderer Sauerstoft-Stickstoff-Mischungen (mit 
50 und 75proz 2 ) m der Nahe des kritischen Punktes haben Kuencn und 
Mitarbeiter 131d ) bestimmt 

Nach den wohl genauesten Messungen von Holborn und Otto 1 " 1 ) 
lassen sich innerhalb eines größeren Temperaturgebiets die Isothermen der 
Luft durch folgende Beziehung darstellen p -v = A + Bp + Cp- 

t A B -lo ' c: 10 1 ' 

o° 1,00080 . — 0,79333 5,-2222 

50° 1,18397 — 0,iS5l7 3,7ÖH 

ioo° 1,36713 +0,20933 3,1000 

150 1,55030 +0,50000 2,3333 

200° 1,73317 +OJ2317 l,8l67 

vgl Cath und Kamerhngh Onnes I,lb ). 

Bei sehr geringen Drucken, 6 mm und darunter, folgt die Lult dem 
Boyleschen Gesetze mit vollkommener Strenge 1340 ) 

Der Ausdehnungskoeffizient ist nach Amagat m ) fi.11 trockene Luft 
0,00367, für feuchte Luft 0,00368 bis 0,00369 

Die' innere Reibung in absolutem Maß (s a Rankine Ul ')) betlagt nach 
den sehr genauen Messungen von Gilchnst l37 ) bei 20,2" ?;== 1812,2 10 7 
Milhkan 1JS ) berechnet aus 5 sehr nahe übereinstimmenden Werten ver- 
schiedener Beobachter (einschl Gilchnst) zwischen 12° und 30" 

//t— 0,0001 8240 — 0,000000493 (23 — t). 

Für sehr tiefe Temperaturen liegen Messungen der Zähigkeit durch Vogel ' ' *) vor. 

Die spezifische Warme der Luft bei konstantem Druck betragt nach 
Regnault 140 ) zwischen o° und 100 0,2374, nach E. Wicdemann ' ") 
zwischen 20 und ioo u 0,2389 (vgl. auch Witkowski li -)) 

Neuere Messungen von Swann 14 - 3 ) ergaben höhere Werte, namheh (nach 
Berichtigung für den kalorischen Wert der Wattsekunde) 0,2414 bei 20" und 
0,2428 bei ioo°, und m Übereinstimmung mit diesen fanden in der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt Scheel und Heuse 144 ) duich Zufuhuing 
elektrischer Energie zu strömender Luft bei geringer Temperaturerhöhung die 
wahre spezifische Warme bei 

+ 20 — 7S - — 1S3 ° 

zu c p == 0,2408 0,2432 0,2525, 

Zahlen, die sich bei Benutzung des heute mit 0,2390 angenommenen kalori- 
schen Wertes der Wattsekunde noch um 3 bis 4 Einheiten der letzten Dezi- 
male erhohen. In naher Übereinstimmung berechnet Moody 145 ) aus dem 
von ihm neu bestimmten Verhältnis der spezifischen Wärmen thermodynamisch 
für 20° c p = 0,241 18 
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Diesen Werten stehen allerdings die erheblich niedngeien von Par- 
tington ,4( ') gegenüber, der aus seinen eigenen Messungen von c p /c v bei 
17° c p zu 0,2391, spater sogat zu 0,2387 berechnet 

Die Änderung der Molarwarme mit der Temperatur laßt sich nach 
Partmgton und Shilling 146 *) aus Bestimmungen der Schallgeschwindigkeit 
bis 700 °C. durch die Formel = 4,849 + 0,000358-1 ausdrucken 

Den Einfluß des Druckes auf die spezifische Warme der Luft haben in 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt Holborn und Jakob 147 ) bestimmt, 
für die mittlere Temperatur von 60 ° finden sie nach dem Sttomungsverfahren 
mit nicht getrockneter Atmospharenluft 

bei dem Druck von 1 25 50 100 '150 200 kg/cm 2 

c p = 0,2415 0,2490 0,2554 0,2690 0,2821 0,2925 

Das Verhältnis der spezifischen Warmen der Luft c p /c* ist sehr 
häufig, teils durch Bestimmung der Schallgeschwindigkeit, teils duich adia- 
batische Ausdehnung ermittelt worden Die neuesten Messungen in der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt durch Oruneisen und Merkel 11 -) er- 
gaben bei o° und 1 Atm Druck für die Schallgeschwindigkeit 331,57 m/sec, 
und für c p /c v 1,4034 oder auf unendliche Verdünnung korngieit 1,4017 

Nach dem Veifahren der adiabatischen Ausdehnung fand Moody 145 ) bei 
20° und 1 Atm 1,4011, Partmgton J41 ') m naher Übereinstimmung mit 
Gruneisen bei 17 ° 1,4034 und auf unendliche Veidunnung reduziett 1,4027. 
Mit steigender Temperatur nimmt nach Partmgton und Shilling 111 "') c p c N 
bis auf 1,379 bei8oo°C ab Mit dem Dtuck nimmt c p /c v meiklich (Schü- 
ler 149 )), bei hohen Drucken stark zu. Nach Koch IS1 ) betragt bei Drucken von 
25 50 100 150 200 Atm 

c p /c v bei o° 1,473 1,530 1,646 1,739 1,828 

c p /Cv bei —79,3° 1,569 1,767 2,200 2,469 2,333 

Für die Wärmeleitfähigkeit leiten Hercus und Laby 1Cu ) aus eigenen, 
die Konvektion vermeidenden und alteren Messungen als wahrscheinlichsten 
Wert k — 5,22-io~ 5 bei o° ab Die Temperatuiabhangigkeit des Wärmeleit- 
vermögens zwischen — 190 und + 100 hat Eucken 120 ) gemessen. 

Als Brechungsindex trockner Luft finden C u M. Cuthbertson 40 ) 
bei den Wellenlangen: „ 

;„= 6563 5790 5461 4861 A.-E. 

n = 1,000 29192 2929S 29360 29511 

in hinreichender Übereinstimmung mit der Refraktion und Dispersion der 
Luftbestandteile. Traub 151 ) bestimmte für die grüne Quecksilberlinie 
(l = 5462 A.-E.) n zu 1,00029327 und maß auch die Dispersion im Ultra- 
violett bis 1854 A.-E., Quarder 151a ) im Bereich von 5792 bis 2618 Ä-E 
Über ein weiteres Spektralgebiet erstrecken sich die alteren Messungen von 
Kayser und Runge 170 ). 



Fraunhofer-Linie ABC 


D 


E F 


G 


H K 


bei o°n = 1,000 2905 2911 2914 


2922 


2933 2943 


2962 


2978 2980 


L M N 


P 


Q R 


S 


T U 


2987 2993 3003 3015 


3023 


3031 3043 


3053 


3064 3075 


^ = 255 




236 (i{i 






n = 1,000 3159 




3220 







Für weißes Licht rechnet man mit n = 1,000294. Den Einfluß des Druckes 
auf die Lichtbrechung haben Posejpal 177 ) und Traub 151 ) untersucht. Die 
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Abhängigkeit des Brechungsexponenten für die grüne Hg- Linie (5461 A-E) 
vom Druck p laßt sich nach Zwetsch «ib) m Übereinstimmung mit Posejpal 
nach n — i = Kp(i-r-/9p) darstellen; K-io 6 = o,38i5o±o,ooo27, ß io D = 
0,667 + 0,087, gültig für o° C, 760 mm Druck und Normalschwere. 

Die Dielektrizitätskonstante, die ja gleich dem Quadrat des Brechungs- 
index sein soll, folgt noch Occhialini und Bodareu" 8 ) dieserMaxwellschen 
Beziehung streng bis zu 350 Atm. Für o° und 1 Atin. Druck hat sie, auf 
unendlich lange Wellen bezogen, den Wert 1,00059. Ihre Änderung mit der 
Temperatur hat Verain 179 ) untersucht Einen kleineren Wert für die Dielek- 
trizitätskonstante 1,000540 (o° und 1 Atm. gibt Fntts* 0c ) an 

Die magnetische Suszeptibilitat der Luft setzt sich additiv aus denen 
ihrer Bestandteile zusammen, wobei der starke Paramagnetismus des Sauei- 
stoffs bei weitem überwiegt. Bei 20 ° wurde von Take Sone 41 ) die Massen- 
suszeptibihtat zu x = -f-23,8- 10- 6 bestimmt. 

Über die Loslichkeit der Luft in Wasser bei veischiedenen Tem- 
peraturen unterrichtet folgende Tabelle von Winkler 152 ). Unter 2 und 
N 2 -(-Ar sind die Anzahl cem (bei o° und 76 cm Druck) von Sauerstoff und 
(Stickstoff + Argon) verzeichnet, die in 1000 cem Luft bei der Temperatur t 
gelost sind. 



4. 
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Proz 2 in der 
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o 2 


N 2 + Ar 


Summe 


gelosten Luft 
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0» 


10,19 


18,99 


29,18 


34,91 


2 


9,64 


18,05 


27,69 


34,82 


4° 


9,H 


1718 


26,32 


34,74 


6" 


8,68 


16,38 


25,06 


34,65 
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34-56 


10° 


7,87 
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14» 


7,i9 
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34,30 


16 » 


6,89 


13,25 


20,14 


34,21 


i8° 


6,61 


12,77 


l %$t 


34,12 


20° 


6,36 


12,32 
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34,03 


22° 


6,11 
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18,01 


33,95 


24 


5,89 


n,49 


17,38 


33,86 
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5-67 


11,12 


16,79 


33,77 


28" 


5,46 


10,75 


16,21 


33,68 


30° 


5,26 


10,38 


15,64 


33,60 



Die geloste Luft ist somit wesentlich sauerstoffreicher. 

Über den Verlauf der Sättigung des Wassers mit Luft unter verschiedenen Be- 
dmgungenhabenAdenayundBeck er 153 ) eingehende Untersuchungen angestellt. 

Carlson 154 ) gibt auf Grund von fünf Meßreihen verschiedener Autoren und 
mit Hilfe thermodynamischer Interpolation für die Loslichkeit des Sauerstoffs- 
aus der Luft folgende Werte mit einer Unsicherheit von höchstens 0,01 cem. 

cem 2 /l Wasser 
10,26 



t 
oo 
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10° 
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Die Werte sind namentlich bei höheren Temperaturen großer als die 
von Winkler 

Die Loslichkeitserniedrigung des Luftsauerstoffs in Wasser bei 25 
durch gleichzeitig geloste Salze (in der Konzentration m mol/1) gegenüber der 
Loshchkeit in reinem Wasser von 5,78 ccm/1 geht aus folgender Übersicht 
von Mc Arthur 155 ) hervor- 
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— 


— 


Zucker 


5,40 
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— 



Bemerkenswert 



ist die 



gelöstes Chlorammonium. 



außerordentliche Loslichkeitserniedrigung durch 



Flüssige Luft. 

Die ersten erfolgreichen Versuche zur Darstellung von flussiger Luft ver- 
dankt man Cailletet 156 ) (1877), der durch adiabatische Expansion von kohlen- 
saurefreier, auf 200 Atmosphären komprimierter Luft diese in Form eines 
weißen Nebels erhielt, die eigentliche Verflüssigung der Luft wurde von 
C ail 1 et et durch Kompression auf 200 Atmosphären und gleichzeitige Ab- 
kühlung mit flussigem Stickoxydul erreicht. Später wurde sie auch von 
Olszewski undWroblewski sowie von DewarundKamerlinghOnnes 157 ) 
erhalten und untersucht. Das Verdienst, die Luft in großen Mengen ver- 
flüssigt und die flussige Luft der Technik nutzbar gemacht zu haben, gebührt 
in erster Linie Linde 158 ); das gleiche Prinzip wurde von Hampson 159 ) bei 
seinen Maschinen angewendet Die von Linde benutzte Methode beruhtauf 
der Anwendung des Joule-Thomson-Effektes. Laßt man Luft aus einem 
Räume von hohem Druck durch ein Ventil in einen zweiten Raum von 
niederem Druck ausströmen, ohne daß das Gas äußere Arbeit zu leisten 
braucht, so kühlt es sich infolge der Änderung seiner inneren Energie ab. 
Diese Abkühlung ist um so größer, je großer die Druckdifferenz in den 
beiden Räumen ist, ferner ist sie etwa dem Quadrat der absoluten Temperatur 
des komprimierten Gases proportional. In den Verflussigern von Linde und 
Hampson werden die an sich kleinen Abkühlungen durch eine sinnreiche 
Anordnung summiert, sodaß man schließlich bis zu Temperaturen unter — 200 °' 
gelangt, die somit — im Gegensatz zu dem von Cailletet angewendeten 
Verfahren — ohne Anwendung von Kältemitteln, etwa von flüssigem Äthylen 
oder Stickoxydul, erreicht werden. 

In der technischen Ausgestaltung dieses Gedankens sind wesentlich drei 
Verfahren erkennbar. Die ursprungliche Lindesche Anordnung 160 ) laßt die 
komprimierte Luft einfach sich ausdehnen, sodaß sie sich ohne Leistung äußerer 
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Arbeit lediglich infolge ihrer „inneren Arbeit" abkühlt Hicibei ist wesentlich, 
eine möglichst große Druckdifferenz herzustellen (denn die Abkühlung ist 
dieser proportional), andrerseits aber ein möglichst geunges Diuckvcilultrns, 
um die äußere Kompressionsarbeit nicht zu sehr anwachsen zu lassen 

Demgegenüber lassen die Verfahren von Claude J,,J ), Mcwes 1 ' 1 -), 
Pictet 163 ) u. a. die expandierende Luft durch Zurückschieben eines Kolbens 
oder Treiben einer Turbine (Pictet) adiabatisch äußere Arbeit leisten, ge- 
winnen also einen Teil der Kompressionsarbeit als Expansionsarbeit zmucL 
Die Schwierigkeit hierbei hegt in der Anwendung eines bei so tiefen "leni- 
peiaturen noch flussigen Schmiermittels für die Expansionsmaschine Die 
flussige Luft selbst erwies sich dafür als geeignet. 

Heylandt 14 ) kombiniert beide Verfahien in sehr wirkungsvoller Weise 
und erspart dadurch gegenüber dem Linde verfahren bis 25 P10/ Arbeits- 
aufwand. Seme besondere Konstruktion des Expansionszylindeis gestattet ihm 
eine Schmierung mit gewohnlichem Kompressorol 

Die wirtschaftliche Bedeutung der Luftveiflussigung ist seit lhiei D- 
findung sehr rasch gewachsen. Nach Schätzung wurden 1919 aus ilussigei 
Luft etwa 65 Millionen cbm Sauerstoff und 320 Millionen cbm Stickstol'l ge- 
wonnen- 1 ). 

Eigenschaften Flussige Luft stellt eine bläuliche Flüssigkeit ddi, die 
zweckmäßig in Gefäßen mit evakuierter versilberter Doppelwandung nach 
Dewar-Weinhold aufbewahrt wird Da der Stickstoff leichter siedet, and eil 
sich die Zusammensetzung der flussigen Luft beim Aufbewahien stetig und 
sie nähert sich in ihren Eigenschaften dem reinen Sauerstoff 

Die Dichte der siedenden flussigen Luft und anderei Saueistotf-Stick- 
stoffgemische ist von Ladenburg und Krugel 11 ' 1 ) mit Hilfe eines silbernen 
Senkkorpers bestimmt worden 

Sauerstoffgehalt x • 53,6 72,15 94,4% 
Dichte d 1,015 1,068 1,133 
oder d = o,S6 + 0,00289 x 

Die Oberflachenspannung flussiger Luft hat Magini 1 ' ,l, ) mit semei 
Bläschenmethode aus dem Druck bestimmt, mit dem ein QassUom aus einer 
Kapillare bekannter Weite in die Flüssigkeit eintritt Ei fand bei —190,5° 
und 65 Proz Sauerstoffgehalt 11,91 Dyn/cm. 

Der Siedepunkt der flussigen Luft hegt nach Wroblewski " ! "') bei 
— 192,2°. Nach Olszewskiiee) f indet zwisc hen Dampfdruck und 
Temperatur folgende Abhängigkeit statt. 

Druck: 1,0 4,0 6,8 12,5 14,0 20,0 27,5 

Temp.- — 191,4 —176 —169 —160,5 —i5S,5 —152 — 1 4 (> 

33,0 39,0 Atm. 

— 142 — 140° (ki it. Temp.) 

Die Siedepunkte der verschiedenen Stickstoffsauerstoffgemische sind ein- 
gehend von Balyi67) untersucht worden; Fig. 1 gibt einen Überblick über 
die Ergebnisse. A zeigt die Zusammensetzung des Dampfes der bei 760 mm 
Druck und den angegebenen absoluten Temperaturen siedenden Luft, B die 
Zusammensetzung der Flüssigkeit unter den gleichen Bedingungen. Die 

*) Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, Artikel „Sauerstoff". 
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Schnittpunkte beider Kurven mit der einer bestimmten Temperatur ent- 
sprechenden Horizontalen ergeben die Zusammensetzung der im Gleich- 
gewicht befindlichen Dampf- und Flussigkeitsphasen , dabei gilt die Leh- 
feldtsche Beziehung in folgender Form: r' = 0,2097 . r 1 - 06737 



r = 100 



(po, pn 2 bedeuten Gewichtsprozente). 



^a r= 100 r po 

^Pn./ Gas KPN,/ FIuss 

Auf Grund der Verdampfungsvvarme des flussigen Stickstoffs ist es 
möglich, dessen Siedepunktserhohung durch flüssigen Sauerstoff zu ermitteln 
und so die Balysche Kurve B für geringe Saueistoffgehalte annähernd zu 
bestimmen. Diese Messungen und 
Rechungen sind von K T. Fischer 
und Alt 16S ) ausgeführt. 

Balys Versuche wurden von 
Inghs l(j9 ) fortgesetzt. Mit Hilfe einer 
sehr genauen Methodik wurde der 
Stickstoff- und Sauerstoffpartialdruck 
der bei 74,7° und 79,07° abs. sieden- 
den Gemische gemessen, mit dem Er- 
gebnis, daß das Verhältnis N 2 2 im 
Dampf eine lineare Funktion desselben 
Verhältnisses in der Flüssigkeit ist, es 
gilt folgende empuische Beziehung 

\PoJ Gas ^ po / FIuss. 



90° 



a>' 





















M 


















/| 


/ 














/ 










K, 






^y 












e- 


/ 
/ 


A/ 




1 




, 








Ar*. 


1 


1 __ 




_.. 


-1 



= a + bm, 



System N 2 - 



»J SO 00 70 80 SO 
Fio j 

-0> bei 1 Atm Di uck 



hier bedeuten p\-, po, Molprozente Stickstoff und Sauerstoff in den Gemischen, 
m Molprozente Stickstoff in der flussigen Phase Die Konstanten a und b haben 
für die bei 74,7° und 79,07° siedenden Gemische folgende Werte 

a b 

T = 74,7 Ö 6,6o — 0,02s 

T= 79,07° 5,4S —0,0207 

Ferner ergab sich, daß für Stickstoff das Henry sehe Gesetz bis zu Konzen- 
trationen von 70 Proz herauf gilt, jedoch nicht fui Sauerstoff, woraus auf 
eine Assoziation des Sauei stoffs im flussigen Zustande geschlossen wird. Das gleiche 
Resultat leitet Dolezalek 112 ) aus den Messungen von Inghs unter Zugrunde- 
legung seines Dampf druckgesetzes ab, er nimmt in reinem flussigen Sauerstoff 
sowie in den Gemischen mit Stickstoff ein Gleichgewicht 20 2 ^t 4 an, dessen 
Konstante, die Assoziationskonstante des flussigen Sauerstoffs er berechnet 

Die flussige Luft ist als eine Lösung des flussigen Sauerstoffs in 
flüssigem Stickstoff aufzufassen; eine gelegentlich geäußerte Ansicht, daß 
zwischen Stickstoff und Sauerstoff noch chemische Affmitatsaußerungen an- 
zunehmen sind, trifft wohl sicher nicht zu (vgl. Stock 17 ")). Für die Ab- 
wesenheit von Verbindungen der Komponenten spricht vor allem die Gestalt 
der Dampfdruckkurven der Stickstoff-Sauerstoffmischungen, sowie die Tat- 
sache, daß beim Vermischen der beiden verflüssigten Gase keine nennenswerte 
Volumenkontraktion auftritt 

Flüssiger Sauerstoff und Stickstoff sind in allen Verhaltnissen mischbar. 
Durch bestimmte Leitung der Verflüssigung ist es jedoch nach Wroblewski m ) 
möglich, die Luft in zwei Schichten zu zerlegen, die durch einen scharfen 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, i Halbbd 3 
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Meniskus getrennt und auch in ihrem Aussehen verschieden sind, die obere 
Flüssigkeit ist optisch dunner. Nach dieser Trennung und bei weiterer Druck- 
abnahme beginnen von der Trennungsflache Bläschen aufzusteigen, wodurch 
die obere Flüssigkeit trübe wird. Nach kurzer Zeit ist die Flüssigkeit homogen 
geworden. Die Erscheinung findet ihre Erklärung in der leichteien Ver- 
flüssigung des Sauerstoffs, der m der unteren Zone überwiegt. Die rrennung 
der beiden Schichten wird ferner erleichtert durch die verschiedene Dichte, 
der stickstoffreichere Teil ist spezifisch leichter. 

Der Paramagnetismus flussiger Luft ist nach Perrier und Kamcr- 
lingh Onneses) nicht eine einfache Funktion ihres Gehalts an Sauerstoff, 
sondern steigt mit dem Stickstoffgehalte an. Dies kann entweder durch eine 
gegenseitige Beeinflussung der beiden Molekelarten oder durch eine mit der 
Verdünnung abnehmende Assoziation von 2 zu O,, erklart werden (s. S 21) 

Die Dielektrizitätskonstante der flussigen Lutt fanden Mc Lennan 
und Keys 172 ) zu 1,43, nahe derjenigen von flussigem Sauerstoff (1,495). 
Diese Forscher maßen auch die Ionisation flussiger Luft unter dem Einfluß 
von «-Strahlen und die Beweglichkeit der so erzeugten positiven und 
negativen Ionen. 

Die Verwendung der flüssigen Luft zur Darstellung von reinem 
Sauerstoff ist oben (S. 15) erörtert worden 

Außerdem wird flussige Luft als Kuhlmittel benutzt, u. a. auch beim 
Evakuieren von Metallfadenlampen. Wichtiger ist aber ihre Verwendung fiii 
Zwecke der Sprengtechnik. Auch hier gebührt Linde 1 ") das Verdienst der 
grundlegenden Versuche sowohl, als der technischen Ausgestaltung. Da 
flussige Luft stets sauerstoffreicher ist als atmosphärische und bis zu 99 Proz. 
Sauerstoff angereichert werden kann, so ist es möglich, durch Mischung mit 
oxydabeln Stoffen detonationsfahige Sprengkörper herzustellen, die chemischen 
Sprengmitteln nicht nachstehen. Zur technischen Verwendung dieser „Oxy- 
liquite" verfahrt man so, daß man Papierhulsen mit Korkkohle, -mehl, Ruß, 
Sagemehl u. *.n*) füllt und sie erst am Arbeitsort, eventuell mit Petro- 
leum getrankt, bis zur Sättigung (etwa 15 Min) in die in besonderen Tauch- 
gefaßen" 5) befindliche flussige Luft hangt. Sie müssen dann natürlich sofoit 
geschossen werden, da sie nach längstens 30 Minuten völlig unwirksam ge- 
worden sind. Diese Unbeständigkeit kann einerseits Versager und Ausbläser 
bewirken, ermöglicht aber andrerseits im Gegensatz zu jedem anderen Spreng- 
mittel eine gefahrlose Entfernung solcher Versager. Dieser Vorzug und 
außerdem die Tatsache, daß der Sprengstoff erst am Arbeitsplatz „aktiviert" 
wird, also die Gefahren des Transports und der Lagerung foitfallen, bewirken 
seine immer weitergehende Einfuhrung, insbesondere mi Bergbau do.t, wo 
Seh agwetiersicherheit nicht gefordert wird. Zur Zündung ist keine Zund- 
S! Jf ' Schwarz P uIvel V bei Gegenwart von Petroleum die Zund- 

scnnurflamme, genügt. Oxyliquite kosten überdies den dritten bis vierten Teil 
einer Dynamitmenge gleicher Wirkungsfahigkeit*). 

Chemisches Verhalten des Sauerstoffs. 
Stellung im System. Sauerstoff ist das erste Glied der sechsten 

Elemente M endelejews, we 1S t er gegenüber seinen höheren, umW sich nahe 
*) Vgl Uli mann, Enzyklopädie d. techn. Chem, Bd. V, S. 133. 
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verwandten Homologen, dem Schwefel, Selen und Tellur, eine Reihe von Be- 
sonderheiten auf In dieser Gruppe ist er das elektrochemisch negativste 
Element, und da in den Horizontalreihen der negative Charakter von links 
nach rechts zunimmt, so wird er in dieser Hinsicht nur noch vom Fluor 
übertreffen. Dementsprechend ist das Fluor, abgesehen von den indifferenten 
Edelgasen, das einzige Element, das sich weder unmittelbar noch mittelbar 
mit Sauerstoff verbindet (von Brom sind wenigstens aus Br und O bestehende 
Ionen bekannt). Eine solche Verbindung mußte den Charakter eines Sauer- 
stofffluonds haben, mit Sauerstoff als positivem Bestandteil, wahrend in allen 
anderen binaren Sauerstoffverbindungen dieser den negativen Teil bildet Die 
Elektronegativitat des Sauerstoffs druckt sich allerdings nicht wie bei den 
Halogenen in dem Zahlenwert des elektrolytischen Normalpotentials aus; denn 
dieses hat gegen OH'-Ionen von der Konzentration 1 nur den Wert £h = -+- 0,41, 
also gegen die Einheitskonzentration von 0"-Ionen (die neben OH'-Ionen nur 
in kleiner unbekannter Menge vorhanden sind) einen noch wesentlich kleineren 
Wert. Es scheint, daß die Neigung des elementaren Sauerstoffs zur Ionen- 
bildung (wie auch bei anderen zweiwertigen Anionenbildnern) nur gering 
ist, was sich auch in dem niedrigen Dissoziationsgrad des Wassers äußert 
In der Tat zeigt ja gasformiger Sauerstoff bei Zimmertemperatur gegenüber 
alkalischen wässerigen Losungen kein starkes Oxydationsvermogen, wahrend 
dieses in neutraler und saurer Losung mit der abnehmenden Hydroxyhonen- 
konzentration erheblich ansteigt. 

Ein positiver Charakter des Sauerstoffs kommt nur zum Ausdruck, wenn 
die beiden Hauptvalenzen bereits abgesattigt sind und sich dann die Kontra- 
valenzen — im Sinne von Ab egg — betätigen, 111 den „Oxomumsalzen". 
Sonst aber ist der Sauerstoff negativ zweiwertig, wie er ja mit der Ordnungs- 
zahl 6 zwei Stellen vor dem Edelgas Neon steht und dazu neigt, sich dessen 
stabiler Konfiguration durch Aufnahme von 2 Elektronen anzunähern. 

Somit halt der Sauerstoff in jeder Beziehung die Mitte zwischen seinen 
Nachbarn im System, dem negativ dreiwertigen (nur in den Ammonium- 
verbindungen positiven) Stickstoff ujjd dem stets negativ einwertigen Fluor 

Wertigkeit. Wie soeben angedeutet, erfuhr die Ansicht, daß der Sauer- 
stoff ein konstant zweiwertiges Element sei, eine Berichtigung durch die 
Untersuchung gewisser meist organischer sauerstoffhaltiger „Molekel- 
verbindungen", von denen die am längsten bekannte Friedeis Chlorwasser- 
stoff-Methylather (CH 3 0-CH 3 ) HCl war Collie und Tickle*») nahmen 
zur Erklärung der Existenz salzartiger Verbindungen des Dimethylpyrons 
C 7 H 8 2 -HX an, daß der Sauerstoff in diesen (wie im Chlorwasserstoff - 
Methylather) vierwertig auftritt. 

R >o< x • 

Schließlich zeigten v. Baeyer und Villiger 181 ), daß sehr viele Sauer- 
stoffverbindungen der verschiedensten Konstitution (Alkohole, Ester, Äther, 
Ketone usw.) die Fähigkeit besitzen, mit Sauren Salze zu bilden, die meist 
auf 1 Mol der Sauerstoffverbindung 1 Mol Säure HX enthalten. Diese Ver- 
bindungen sind als Salze typischer Basen, der Oxoniumhydroxyde: 

H>S<S H oder £>0<g H 
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aufzufassen, die sich als Analoga der Ammoniumhydioxyde erweisen. Walker, 
Waiden u. a. 182 ) gelang es, auch die Starke einiger Oxoniumbasen iest- 
zustellen und so die Analogie zwischen Oxonium- und Ammomumbascn 
weiter sicher zu stellen. Nachdem Werner iyj ) in den Ammonuunsalzen 
Verbindungen erkannt hatte, in denen das Stickstoffatom mit dem Saure- 
wasserstoff durch sekundäre Affinitatskrafte, Nebenvalenzen, in Verbindung 
steht, lag es nahe, auch die Oxoniumverbindungeii in die Nebenvalen/.- 
verbmdungen einzureihen, sodaß man folgende Parallele hat 

(H 3 N .... H)OH; (RhLN . . . . H)X Ammomumveibmdungen, 
(H 2 . . H)OH; (R 2 Ö . . . H)X Oxomumverbindungen. 

Bei dieser Auffassung käme dem Sauerstoff die Koordinationszahl 3, 
vielleicht auch 4 zu. 

Zur Charakteristik der Oxoniumbasen sei noch bemeikt, daß ihre Basizitat 
meist äußerst gering ist, sodaß die Salze in Losung fast völlig hydiolybiert 
sind, neuerdings sind jedoch kompliziertere organische Oxoniumbasen von 
bemerkenswerter Starke dargestellt worden 184 ) 

Nach Archibald und Mc Intosh 135 ) existieren jedoch auch sal/aitige 
Sauerstoffverbindungen, die auf ein Sauerstoffatom mehr als eine Sauremolekel 
enthalten, so folgende, nur bei niederer Temperatur bestandigen Verbindungen 

(CH 3 CO CH 3 ) 2 .5HC1 (C 2 H 5 ),0-5HC1 (CH^oO-sHCl 
C 2 H 5 OH-2HJ C,H OH-2HBr C,H 5 OH 5 HCl 

Die Oxoniumverbindungen spielen in der neueren Theone der Losungen 
zur Erklärung gewisser Solvatationserscheinungen eine nicht unwichtige Rolle; 
vgl. darüber diewichtigen Arbeiten von Archibald, McIntosh,Maaß u a ' s ") 

In den Verbindungen OR,R 2 -HX ist das Sauerstoffatom asymmeti isch, 
und es sollten sich derartige Verbindungen analog den Sulloniumsal/en in 
optisch aktiven Formen gewinnen lassen, eine Realisierung diesei Isomeiie- 
falle ist jedoch noch nicht möglich gewesen. 

Aus Beobachtungen über krystalhn-flussige sauerstoffhaltige Verbindungen 
schließt Vorländer 185 *), daß die Valenzen des zweiwertigen Sauerstoffs nicht 
linear, sondern winkelförmig gerichtet sind. 

In neuester Zeit hat St Goldschmidtis«) mit W. Schmidt die Existenz 
ungesättigter Verbindungen mit nur einwertig sich betätigenden Sauerstoff- 
atomen bewiesen. In Analogie zu der Dissoziation des Hcxaphenylathans, 
das in zwei Radikale Tnphenylmethyl mit dreiwertigem (ungesättigtem) 
Kohlenstoffatom dissoziiert, wurden bimolekulare Ester des Phenanlhren- 
hydrochinons von peroxydartiger Struktur erhalten, die nach langeiem 
Stehen unter Farbvertiefung und Abnahme des (mittleren) Molekulai gewicht« 
in zwei ungesättigte Radikale dissoziieren: 

/\ /\ 

l^^/OCH, CH 3 O s ' ' 




Wertigkeit. — Oxyde 
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Konstitution der Oxyde. In den Sauerstoffverbindungen der Elemente 
setzt man durchweg zweiwertigen Sauerstoff voraus und macht, falls das Oxyd nur 
ein Metallatom enthalt, die weitere Annahme, daß in der Regel beide Valenzen 
jedes Sauerstoffatoms von dem Metall- oder Metalloidatom abgesathgt werden 



Mn = 



Mn 






O 
O 



,0 

Mn^O 
^O 



O ^Mn— O— Mn<0 



Bei 



mehrwertigen 



Elementen spielt deren maximale Valenz zum 
Sauerstoff eine besondere Rolle, da diese m der Stellung des Elements im 
periodischen System zum Ausdruck kommt; wahischeinhch ist diese maxi- 
male Sau er stoff valenz eine für die betreffende Gruppe charakteristische Kon- 
stante, wie folgender kleiner Ausschnitt aus dem periodischen System der 
Elemente zeigen möge 



I 

Li,0 
Na 2 

Rb,0 
Cs 2 



II 


I'I 


IV 


BeO 
MgO 


B 2 3 

Al 2 3 


CO, 
SiOj 


SrO 
BaO 


Y a O s 

La 2 3 


ZrO, 
CeO", 



N,0, 
I'a'O. 

Nb 2 0-, 
Ta.O-, 



VI 

so 3 

Mo0 3 
WO, 



VII 



CIjO, 



VIII 



Ru0 4 
0s0 4 



Von diesen Oxyden muß man die Peroxyde oder Peioxydate unter- 
scheiden, in denen eine 2 -Gruppe in folgender Bindung 

— O 

i 

— O 

angenommen wird und die danach als Abkömmlinge des Hychoperoxyds zu 
betrachten sind. Bei Elementen mit mehreren Oxydationsstufen (z. B. zwei- 
tind vierwertigen Metallen) wäre somit eine Oxyd-lsomene denkbar, 



iv //O 

Me \ 
^0 

Dioxyd 



11 /O 
Me< 
x 
Peroxydat 



die aber noch nicht realisiert zu sein scheint. Außer den Alkali- und Erd- 
alkalimetallen sind Peroxydate des Zinks 1S: ), Quecksilbers 188 ), Nickels w ) 
u. a. dargestellt Von den höheren Oxyden unterscheiden sich die Peroxy- 
date dadurch, daß jene mit Salzsaure Chlor, diese in der Regel Hydroperoxyd 
geben. Je schwacher positiv das Metall ist, desto schwacher ist auch die 
Bindung der 2 -Gruppe; BaO-j ist beständiger als Sr0 2 und Ca0 2 , äußerst 
unbeständig ist Hg0 2 . 

Hydroxylion. Es ist sehr wahrscheinlich, daß Sauerstoff zweiwertige 
Anionen O" bildet, die die zweite Dissoziationsstufe des Wassers: H 2 0^t 
H--HOH', OH'^tO"+H- darstellen; doch ist die Konzentration an 0"-Ionen 
jedenfalls äußerst klein. Wichtiger ist die erste Dissoziationsstufe des Wassers, 
das Hydroxylion, das in sehr geringer Konzentration (etwa io-? mol/1) im 
Wasser und in höherer Konzentration in den typischen Basen enthalten ist 
Die wichtigsten Eigenschaften des Hydroxylions sind folgende: 
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1. Physiologische Wirkungen, laugenhafter Geschmack 

2. Farbreaktionen auf Indikatoren, Phenolphtalein, Lackmus u. a 
Nach neueren Anschauungen werden die von H-- und OH'-Ionen heivoi- 
gerufenen Farbumschlage nicht durch einfache Salzbüdum-en, .sondern pnm.r 
durch intramolekulare Umlagerungen bewirkt, die danach auch iur diese 
Ionenarten chaiakteristisch sind 190 ). 

3. Chemische Reaktionen Die wichtigste Reaktion des OH'-Ions ist 
seine Fähigkeit, Sauren zu neutrahsiei en. Infolge der gi ollen Veieim- 
gungstendenz mit dem H--Ion wird dieses so lange wegaelangen, bis das 
Produkt JH-]-[OH'] den für verdünnte Losungen bei dei fiaj>hchen l'eni- 
peratur möglichen Wert (bei 18 0,6 • 10- 11 ) erreicht hat. Ebenso tutt es 
mit den Kationen schwach dissoziierender Basen, wie NH,", weitgehend zu- 
sammen („Austreiben" von Ammoniak aus Ammomumsalzlosungen duich 
Lauge) Mit den Ionen der meisten Schwermetallc bildet es schwei lösliche 
Hydroxyde oder — nach Wasseraustntt — Oxyde 

Von den zahlreichen Reaktionen des Hydroxyhons mit 01 ganischen Vei- 
bindungen sind vor allem die Ester-Verseif u ngen /u nennen Die W11- 
kung des Hydroxyhons auf A+hylacetat 

CH 3 COOGH 5 + OH'-> CH 3 COO'-f C,H 5 OH 

stellt eine bimolekulare Reaklion dar, deren Kmelik von Rcichei |,)l ), Ost- 
wald 192 ), Arrhenius 1 ' u ), Spohr 191 ) und vielen anderen unteisuehl woi den 
ist. Da die Verseifungsgeschwindiü;keit der Konzentration an Hydiowhoii 
annähernd propoitional ist, kann die Messung der Geschwituhgkeilskoiislanlcn 
zur Bestimmung der Konzentration dieser Ionenait dienen, wovon 11 a 
Shields 195 ) zur Bestimmung des Hydrolysegrades hydrolytisch liospultcnei 
Salze Gebrauch machte. 

4. Katalytische Reaktionen Die Kondensation des Acetons /u I>i- 
acetonalkohol wird durch Hydroxylionen katalyhsch beschleunigt, eine Re- 
aktion, die nach den Messungen von Koelichen m ) zur Konzenliations- 
bestimmung für Hydroxylionen vei wendet werden kann. 

Durch Hydroxylionen wird auch die Erscheinung der Mularoti'lion 
der Zuckerarten beeinflußt. So ist die Geschwindigkeit des Rückganges dos 
Drehungsvermogens der d-Glucose der Konzentration an OH-Ionen piopoi- 
tional, und zwar übertreffen hier die katalytischen Wirkungen der Hydroxyl- 
ionen die der Wasserstoffionen bedeutend. Auch diese Eigenschaft kann /in 
Messung kleiner OH-Ionenkonzentrationen dienen. Näheres s u. a. Osaka 1 ' 17 ), 
Francis, Geake und Roche 198 ). 

Hydroxylionen besitzen in Wasser nächst den Wasserstoffionen die giößte 
Wanderungsgeschwindigkeit, die aus den Grenzleitfähigkeiten der Basen 
ermittelt worden ist 199 ), sie betragt bei i8<> 174, bei 25° 196. Bedeutend 
geringer ist die Beweglichkeit des OH'-ions in Alkohol, nämlich in Soproz. 
Alkohol 26,1, in 9Qproz. 16,5 (Hagglund 200 )). 

Den Hydroxylionen ähnlich sind in vielen Beziehungen die alkylsubsti- 
tuierten Ionen (OCH 3 )', (OC 2 H B )' u. a, die in den alkoholischen Lösungen 
der Metallalkoholate, z. B. NaOCH 3 in Methylalkohol, enthalten sind. 

Spezifische Reaktionen des gasförmigen Sauerstoffs. Sauerstoff 
vermag gewisse Lichtreaktionen in auffalliger Weise zu hemmen. So wird 
die Geschwindigkeit der Vereinigung des Chlorknallgases im Licht durch 



Hydroxylion — Kreislauf des Sauerstoffs 39 

Spuren von Sauerstoff erheblich verringert, was eingehend von Chapman 
und Mac Marion 20 ') und später von Bodenstein und Dux- 01a ) untersucht 
ist. Die häufig beobachtete geringe Reproduzierbarkeit der Messungen am 
Chlorknallgas-Aktinometer beruht schließlich auf der Wirkung der Sauerstoff- 
spuren. Luther und Goldberg 202 ) fanden in Übereinstimmung mit früheren 
Forschern, daß viele Photochlorierungen duich Sauerstoff gehemmt werden, 
u. a. die Reaktion zwischen Chlor und Kohlenoxyd, ferner Chlorierungen 
organischer Verbindungen, Essigsäure, Benzol und Homologe Bei diesei 
negativen Katalyse wird der Sauerstoff wahrscheinlich in irgend einer Weise 
verbraucht oder gebunden Auch die sog „Induktionspenode" bei Photo- 
chlonerungen hangt mit dem Vei brauch von Sauerstoff zusammen; in dem 
Maße, wie die Saueistoffkonzentration sinkt, steigt die Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen Chlor und dem zu chlorierenden Stoff Die Reaktionen mit Brom, 
die durch Licht beschleunigt werden, sind in analoger Weise sauei Stoff - 
empfindlich 2u3 ). 

Kreislauf des Sauerstoffs in der Natur. Die Vorgänge in der 
Natur, an denen Sauet stoff beteiligt ist, können wir in Sauerstoff verbrau- 
chende und Sauerstoff erzeugende einteilen Zu den eisten sind besonders 
die zahh eichen Atmungs- und Veiwesungsvoi gange zu zahlen, die langsame 
Verbrennungen im lebenden und toten Organismus daisteilen und die als 
wesentliche VeibiennungsproduUe Wasser und Kohlendioxyd heiern Dieses 
wird nun der Atmosphäre durch einen Saucrsiofl er/eugenden, den Assimi- 
lations-Voigang teilweise wieder entnommen und dem pflanzlichen Organismus 
einverleibt 

Die Assimilation des Kohlendioxyds in den grünen Pflanzen ist die in 
der Natur in allergrößtem Maßstabe sich abspielende photochemische Re- 
aktion, durch die strahlende Eneigie der Sonne in chemische Energie umge- 
wandelt wird. Diese Reduktion des Kohlendioxyds vollzieht sich unter Ab- 
spaltung von Sauerstoff und unter Mitwirkung des Chloiophylls, das sich 
an der Reaktion in aktiver Weise beteiligt und nicht etwa die Rolle eines 
Katalysators spielt Wie dieser Reduktionsvorgang 

C0 2 + H 2 -1- Licht -► Kohlenhydrate + O a 

in seinen einzelnen Phasen verlauft, kann bis jetzt noch nicht sicher ange- 
geben weiden. Nach v Baeyer 201 ) soll das erste intermediäre Produkt der 
Assimilation Formaldehyd, CH 2 0, sein, aus dem sich durch Polymerisations- 
vorgange Kohlenhydrate, Stärke und andere im Pflanzenkorper vorkommende 
kompliziertere Stoffe bilden. Näheres s. Bd. 111,2, S. 172, ferner Weigert 205 ). 
O. Warburg 2 oo). 

Diese Sauerstoff erzeugenden und verbrauchenden Vorgange, zu denen 
noch die zahlreichen Verbrennungen in technischen Betrieben zu zahlen 
sind, halten sich ungefähr die Wage, denn innerhalb mehrerer Jahrzehnte ist 
keine wesentliche Veränderung in der Sauerstoffkonzentration der Atmosphäre 
eingetreten. 

Oxydationen. 

Die chemischen Vorgänge, bei denen unmittelbar oder mittelbar Sauer- 
stoff beteiligt ist, spielen eine so wichtige Rolle, daß ihnen eine etwas aus- 
führlichere Betrachtung gewidmet werden soll. 
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Unter Oxydation oder Verbrennung verstehen wir Vorgänge, bei 
denen Stoffe unter dem Einfluß von Sauerstoff oder saueistotl haltigen Ver- 
bindungen in neue Stoffe, Oxydationsprodukte, verwandelt weiden. 

Am einfachsten gestalten sich die Vorgange, wenn die oxydaüonstalugen 
Stoffe (Elemente oder chemische Verbindungen) mit gasförmigem Saueistoti 
in Reaktion treten (Verbrennungen im eigentlichen Sinne), z. B • 

C + 0,->-C0 2 ; 2CO+0,-+2CO, 
S + 2 -vS0 2 ; 2 S0 2 +0 2 -v 2 SO t 

Verwickelter sind Oxydaüonsvorgan»e, die unter dem Einfluß von Oxy- 
dationsmitteln verlaufen, die selbst chemische Vei bin düngen dar«; 1 eilen, '/. B. 

•; — Oxydation — -, 



Pb + KN0 3 -v PbO + KN0 2 
I Red 

Oxydation 



-Reduktion ■ 



H 2 SO s + (Br 2 + H 2 0) -v H,S0 4 + 2 HBr 
I Reduktion 

Neben der Verbrennung des oxydationsfahigen Stoffs: (Pb-^PbO; 
H 2 SO s -»■ H 2 S0 4 ) wird zugleich das Oxydationsmittel (KNO., Br, -1-11,0) 
reduziert, sodaß bei derartigen Vorgangen die Oxydation unhennbar "mit eniei 
Reduktion verbunden ist (Reaktionskoppelung von Oxydation und Reduktion) 

Da sich der Sauerstoff mit wenigen Ausnahmen (Fluoi, Edelgase) mit 
allen anderen Elementen, und zwar meist in verschiedenen molekulaien Ver- 
hältnissen vereinigt, so ergibt sich eine sehr große Mannigfaltigkeit von Oxy- 
dationen, und man hat verschiedentlich versucht, diese zu klassifizieren. So 
unterscheidet Bodlander 20 ') 1. freiwillig verlaufende Oxydationsvoi gange 
(z. B. Oxydation der unedlen Metalle), die sich unter Leistung von Arbeit 
abspielen; 2. erzwungene Oxydationen, die erst unter Aufbietung einer be- 
stimmten Energiemenge möglich werden und zu denen etwa die" Oxydation 
des Banumoxyds zu Peroxyd, die Verbrennung des Stickstolfs zu Stick- 
oxyd gehören. Diesen schließen sich 3. Vorgänge an, die untei gewissen 
Bedingungen, z. B der Temperatur, freiwillig, unter anderen erzwungen ver- 
laufen. 

Einer anderen Einteilung liegt die Reaktionsgeschwindigkeit zugrunde. 
Man kann schnelle und langsame Verbrennungen (Oxydationen) unter- 
scheiden. Zu jenen gehören die gewohnlich Verbrennungen genannten, 
meist sturmisch und unter Feuererscheinung stattfindenden Vorgange. So 
zeigt Phosphor in Sauerstoff oberhalb 60 die Erscheinung der schnellen, 
unterhalb dieser Temperatur die der langsamen Verbrennung. 

Wie bei allen chemischen Reaktionen ist auch bei den Oxydationen der 
Verlauf in hervorragendem Maße von äußeren Bedingungen abhängig. 

Temperatureinfluß. Durch Temperaturerniedrigung wird wie bei anderen 
chemischen Reaktionen auch die Oxydationsgeschwindigkeit verringert: Die 
Verbrennung des Wasserstoffs verlauft erst von etwa 2800 ab mit merklicher 
Uesch windigkeit und momentan erst bei 600— 700 208). nj er sind auch die 
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interessanten Versuche von De war 209 ) zu nennen, nach denen metallisches 
Natrium und Kalium mit -flüssigem Sauerstoff nicht reagieren und fesles 
Stickoxyd mit flussigem Sauerstoff sich nicht zu Dioxyd vereinigt. 

Katalytische Einflüsse. Die Geschwindigkeit der Oxydationsvorgange 
wird durch viele Stoffe katalytisch beschleunigt, sodaß die Verbrennung bei 
weit niederer Temperatur erfolgt. Diese Verhaltnisse sind quantitativ bei ver- 
schiedenen Gasreaktionen eingehend untersucht, so besonders durch Boden- 
stein 21ü ), ferner von Bone und Mitarbeitern- 57 ) Am bekanntesten ist der 
in seiner Wirkung lange Zeit rätselhaft gebliebene katalytische Einfluß fein 
verteilter Metalle, wie Platin und Palladium, auf die Oxydation brennbarer 
Gemische, z. B. von Sauerstoff mit Wasserstoff (Doberemers Feuerzeug, 
Selbstzunder bei Gaslampen), Kohlenoxyd, Äthylen, Alkohol- und Atherdampf 
Technisch wird diese Wnkung z. B. bei dem sog. Kontaktverfahren zur 
Schwefeltnoxyddarstellung aus Sauerstoff und Schwefeldioxyd ausgenutzt 

Eine ähnliche, wenn auch meist weit geringere katalytische Wirkung 
kommt anderen Metallen, wie Gold, Silber, Kobalt und Nickel zu, auch Eisen- 
oxyde (wie die Kiesabbrande beim SO r Kontaktverfahreu) können katalytisch 
wirksam sein , schließlich zeigen die gleiche Wirksamkeit häufig auch an- 
scheinend ganz indifferente Stofte wie Kohle, Porzellan, Glas, Bimstem u a 211 ) 

Zur Erklärung dieser Eischenumuen können in einigen Fallen wohl 
Zwischenieaktionen, au denen sich der Katalysator aktiv beteiligt (Autoxyda- 
tionen, vgl. S 55) herangezogen werden In den häutigeren Fallen wnd die 
Wirkung des Katalysators eine mehr physikalische sein, indem sich auf diesem 
eine Adsorptionsschicht ausbildet, in der die Gase vermöge lhier größeren 
Konzentration lascher aufeinander einwirken (s S 46), bisweilen wnd man 
auch mit beiden Ursachen zugleich zu rechnen haben. 

Die Wirkung zahlreicher Katalysatoren auf die Knallgasvereinigung ist 
von Bone und Wheeler 2 ") untersucht, über technische Anwendung der 
Verbrennung an erhitzten Katalysatoren (Oberflachenverbrennungen) siehe u a 
den Vortrag von Bone 257a ). 

Auch die Oxydation (und Reduktion) wäßriger Losungen durch darüber- 
stehenden Sauerstoff (bzw Wasserstoff) laßt sich durch die Anwesenheit 
von platimertem Platin erheblich beschleunigen Hier vollzieht sich nach 
Eggert 21 - 1 ) der Vorgang so, daß das Platin, soweit es aus der Losung in 
den Gasraum ragt, in der Hauptsache die Reaktion zwischen der benetzenden 
Losung und dem Gase beschleunigt Hierfür ist kinetisch, solange die 
Losung von der Erschöpfung an oxydierbarem bzw. reduzierbarem Material 
noch entfernt ist, nur die Occlusionsgeschwindigkeit des Gases am Platin 
maßgebend. Es wurde aber auch dann noch eine Einwirkung festgestellt, wenn 
die anhaftende Lösung abgewaschen war; dann findet, wenigstens bei Wasser- 
stoff, eine Wanderung des occludierten Gases im Platin bis in die Losung statt. 

Die Reaktion Sauerstoff — Wasserstoff von mit wäßrigen Losungen be- 
deckten Kontakten ist nach K- A. Hofmann und Ebert 213 ) ein elektro- 
chemischer Vorgang. In diesem Falle konnte durch Kombination eines 
Wasserstoff aktivierenden und eines Sauerstoff aktivierenden Kontaktes (Pal- 
ladium locker — Palladium geglüht) die Wirkung betrachtlich erhöht werden, 
da für den Gesamtvorgang die kleinere Geschwindigkeit maßgebend ist und 
daher durch die überwiegende Aktivierung nur einer Komponente wenig er- 
reicht wird. Solche kombinierten Kontakte zeigten sich dann unabhängig 
von der Natur des benetzenden Elektrolyten, 
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Unter Oxydation oder Verbrennung verstehen wir Vorgänge, bei 
denen Stoffe unter dem Einfluß von Sauerstoff oder saucistofthalhgen Ver- 
bindungen in neue Stoffe, Oxydationsprodukte, verwandelt werden. 

Am einfachsten gestalten sich die Vorgange, wenn die oxydaüonsiahigen 
Stoffe (Elemente oder chemische Verbindungen) mit gasförmigem Sauoisiofl 
in Reaktion treten (Verbrennungen im eigentlichen Sinne), z B . 

C + 0,->-C0 2 ; 2 CO + O, -> 2 C0 2 
S + Oi-+S0 2 , 2SO,+0 2 ->2 SO, 

Verwickelter sind Oxydationsvorgange, die unter dem Einfluß von Oxy- 
dationsmitteln verlaufen, die selbst chemische Verbindungen daisteilen, z B. 

— Oxydation — -j 
Pb + KN0 3 ->■ PbO + KN0 2 
' Reduktion — - 

, Oxydation ■— 1 

H 2 S0 3 + (Br 2 + H 2 0) -* H 2 S0 4 + 2 HBr 
' Reduktion 

Neben der Verbrennung des oxydationsfähigen Stoffs: (Pb->PbO; 
H 2 S0 3 -> H 2 S0 4 ) wird zugleich das Oxydationsmittel (KNO., ßr, -|- H 3 0) 
reduziert, sodaß bei derartigen Vorgangen die Oxydation untrennbar mit einer 
Reduktion verbunden ist (Reaktionskoppelung von Oxydation und Reduktion). 

Da sich der Sauerstoff mit wenigen Ausnahmen (Fluor, Edelgase) mit 
allen anderen Elementen, und zwar meist in verschiedenen molekularen Ver- 
hältnissen vereinigt, so ergibt sich eine sehr große Mannigfaltigkeit von Oxy- 
dationen, und man hat verschiedentlich versucht, diese zu klassifi/ieien So 
unterscheidet Bodlander 207 ) 1. freiwillig verlaufende Oxydationsvoi gange 
(z. B. Oxydation der unedlen Metalle), die sich unter Leistung von Arbeit 
abspielen; 2. erzwungene Oxydationen, die erst unter Aufbietung einer be- 
stimmten Energiemenge möglich werden und zu denen etwa die Oxydation 
des Bariumoxyds zu Peroxyd, die Verbrennung des Stickstoffs zu Stick- 
oxyd gehören. Diesen schließen sich 3. Vorgange an, die unter gewissen 
Bedingungen, z. B. der Temperatur, freiwillig, unter anderen erzwungen ver- 
laufen. 

Einer anderen Einteilung hegt die Reaktionsgeschwindigkeit zugrunde. 
Man kann schnelle und langsame Verbrennungen (Oxydationen) unter- 
scheiden. Zu jenen gehören die gewöhnlich Verbrennungen genannten, 
meist sturmisch und unter Feuererscheinung stattfindenden Vorgange. So 
zeigt Phosphor in Sauerstoff oberhalb 60 ° die Erscheinung der schnellen, 
unterhalb dieser Temperatur die der langsamen Verbrennung. 

Wie bei allen chemischen Reaktionen ist auch bei den Oxydationen der 
Verlauf in hervorragendem Maße von äußeren Bedingungen abhängig. 

Temperatureinfluß. Durch Temperaturerniedrigung wird wie bei anderen 
chemischen Reaktionen auch die Oxydationsgeschwindigkeit verringert: Die 
Verbrennung des Wasserstoffs verlauft erst von etwa 280 ° ab mit merklicher 
Geschwindigkeit und momentan erst bei 600 — 700 0208 ). Hier sind auch die 
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interessanten Versuche von Dewar 2 °f) zu nennen, nach denen metallisches 
Natrium und Kalium mit -flussigem Sauerstoff nicht reagieren und fesles 
Stickoxyd mit flussigem Sauerstoff sich nicht zu Dioxyd vereinigt. 

Katalytische Einflüsse. Die Geschwindigkeit der Oxydationsvorgange 
wird durch viele Stoffe katalytisch beschleunigt, sodaß die Verbrennung bei 
weit niederer Temperatur erfolgt Diese Verhaltnisse sind quantitativ bei ver- 
schiedenen Gasreaktionen eingehend untersucht, so besonders durch Boden- 
stein 210 ), ferner von Bone und Mitarbeitern iä7 ) Am bekanntesten ist der 
m semer Wirkung lange Zeit rätselhaft gebliebene katalytische Einfluß fein 
verteilter Metalle, wie Platin und Palladium, auf die Oxydation brennbarer 
Gemische, z. B. von Sauerstoff mit Wasseistoff (Doberemers Feuerzeug, 
Selbstzunder bei Gaslampen), Kohlenoxyd, Äthylen, Alkohol- und Atherdampf. 
Technisch wird diese Wirkung z. B. bei dem sog. Kontaktvei fahren zur 
Schwefeltnoxyddarstellung aus Sauerstoff und Schwefeldioxyd ausgenutzt. 

Eine ahnliche, wenn auch meist weit geringere katalytische Wirkung 
kommt anderen Metallen, wie Gold, Silber, Kobalt und Nickel zu, auch Eisen- 
oxyde (wie die Kiesabbiande beim S0 3 -Kontaktverfahren) können katalytisch 
wirksam sein, schließlich zeigen die gleiche Wirksamkeit häufig auch an- 
scheinend ganz indifferente Stoffe wie Kohle, Porzellan, Glas, Bimstein u a 211 ) 

Zur Erklärung dieser Erscheinungen können in einigen Fallen wohl 
Zwischcnieaktioncn, an denen sich der Katalysatoi aktiv beteiligt (Autoxyda- 
tionen, vgl. S 55) herangezogen werden. In den hantigeren Fallen wird die 
Wirkung des Katalysators eine mehr physikalische sein, indem sich auf diesem 
eine Adsorptionsschicht ausbildet, in der die Gase vermöge ihrer größeren 
Konzentration lascher aufeinander einwirken (s S 46), bisweilen wnd man 
auch mit beiden Ursachen zugleich zu rechnen haben 

Die Wirkung zahlreicher Katalysatoren auf die Knallgasvereimgung ist 
von Bone und Wheeler 2 " 17 ) untersucht; über technische Anwendung der 
Verbrennung an erhitzten Katalysatoren (Oberflachenverbrennungen) siehe u. a 
den Vortrag von Bone 257a ). 

Auch die Oxydation (und Reduktion) wäßriger Losungen durch darüber- 
stehenden Sauerstoff (bzw Wasserstoff) laßt sich durch die Anwesenheit 
von platimertem Platin erheblich beschleunigen. Hier vollzieht sich nach 
Eggert 2li ) der Vorgang so, daß das Platin, soweit es aus der Losung in 
den Gasraum ragt, in der Hauptsache die Reaktion zwischen der benetzenden 
Losung und dem Gase beschleunigt Hierfür ist kinetisch, solange die 
Losung von der Erschöpfung an oxydierbarem bzw. reduzierbaiem Material 
noch entfernt ist, nur die Occlusionsgeschwindigkeit des Gases am Platin 
maßgebend. Es wurde aber auch dann noch eine Einwirkung festgestellt, wenn 
die anhaftende Losung abgewaschen war; dann findet, wenigstens bei Wasser- 
stoff, eine Wanderung des occludierten Gases im Platin bis m die Losung statt. 

Die Reaktion Sauerstoff — Wasserstoff von mit wäßrigen Losungen be- 
deckten Kontakten ist nach K-A. Hofmann und Ebert 2 * 3 ) ein elektro- 
chemischer Vorgang. In diesem Falle konnte durch Kombination eines 
Wasserstoff aktivierenden und eines Sauerstoff aktivierenden Kontaktes (Pal- 
ladium locker — Palladium geglüht) die Wirkung betrachtlich erhöht werden, 
da für den Gesamtvorgang die kleinere Geschwindigkeit maßgebend ist und 
daher durch die überwiegende Aktivierung nur einer Komponente wenig er- 
reicht wird. Solche kombinierten Kontakte zeigten sich dann unabhängig 
von der Natur des benetzenden Elektrolyten. 
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Auch kolloide Losungen von Platin vci mögen die Veibiennung de-> 
Wasserstoffs bei gewöhnlicher Temperatur zu bewirken (Pa.il 211 )) 

Nach Versuchen Sabatiers 215 ) beschleunigen die Oxyde des Kupfer, 
Nickels und Kobalts die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe, falls diese im 
Gemisch mit Sauerstoff darüber geleitet werden. 

Wichtig ist ferner die katalytische Wirkung der Stickoxyde auf die 
Oxydation des Schwefel dioxyds zu Schwefeltnoxyd. In diesem halle winde 
die Wirkung des Katalysators schon früh als rein chemische eikannt, die 
auf der Bildung von Zwischenprodukten, der Nitiosylschwefelsauie u «i. 
beruht. 

Der katalytische Einfluß der Stickoxyde auf die Oxjdaüonswukungen 
der Salpetersäure kommt in einem bekannten Versuch von Ostwald - 1 ' 1 ) 
zum Ausdruck. Wird metallisches Kupfer mit maßig siaiker Salpcteisiuic 
übergössen, so beginnt die Gasentwicklung nach und nach, um eist stui misch 
zu werden, wenn eine gewisse Menge der Reduktionsprodukte dei Salpetei- 
saure entstanden ist. Die sturmische Entwicklung kann man abei sotoit 
hervonufen, wenn man zur Saure etwas Naliuimniüit zuset/t 

Nach Versuchen von Berthelot- 17 ) wird die Verbrennung des Wassei- 
stoffs bei maßig hohen Temperaluren (250 bis 300°) diu eh Alkalien und 
Baryt erheblich beschleunigt. In diesem Falle ließen sich Peioxyde deb 
Bariums und Kaliums nachweisen, und es liegt die Annahme nahe, daß die 
Oxydation des Wasserstoffs auf dem Umwege über die Peroxyde zustande 
kommt, daß es sich somit um eine Autoxydations-Katalyse handelt (vgl S 6S). 
Einen ähnlichen beschleunigenden Einfluß üben Mangansal/e aus. 

Oxydationen bei gasformigen Stoffen werden in dei Regel auch duicli 
gleichzeitig vorhandene feste Stoffe in llnem Verlauf beeinflußt und anschei- 
nend durchweg beschleunigt 

Katalytische Wirkung von Wasserdampf. Bei vielen Vei hienmmgs- 
vorgangen in gasformigen Systemen wirken auch Spuren von Wasseidampi 
beschleunigend, woraus häufig eine eigenartige Reaktionsunfahigkeit tiockenei 
Gasgemische folgt. Diese Verhaltnisse sind eingehend von Dixon bei dei 
Kohlenoxydveibrennung untersucht 218 ): danach wird ein vollkommen trockenes 
Gemisch von Kohlenoxyd und Sauerstoff weder durch Induktionsfunken noch 
duich eine glühende Platmspirale zur Explosion gebucht, die aber sofoü 
eintritt, wenn selbst geringe Mengen Wasserdampf zum Gasgemisch gebracht 
werden M Traube 21 «) wies nach, daß sogar eine Kohlenoxydflannne 111 
trockener Luft nicht weiter brennt, daß Zink und Blei 111 trockener Luft 
keine Neigung zur Oxydation besitzen und daß mit Wasserstoff gesättigtes 
Palladium beim Einbringen in trockenen Sauerstoff nicht merklich reagiert. 
B. Baker 220 ) fand, daß Stickoxyd und Sauerstoff in völlig üoekenem Zu- 
stande kein Stickstoffdioxyd geben. Schließlich sei noch auf Versuche von 
van't Hoff 221 ) verwiesen. 

Diese merkwürdige Vergrößerung der chemischen Widerstände bei der 
Oxydationsgeschwindigkeit in trockenen Systemen laßt sich wohl stets durch 
eine chemische Beteiligung des Wassers an der Reaktion unter Bildung von 
Zwischenprodukten, sowie die Annahme erklären, daß die Geschwindigkeit der 
Reaktion über die Zwischenprodukte großer ist als die der direkten Oxydation. 
Bei der Verbrennung des feuchten Kohlenoxyds (ohne Katalysator) bildet sich, 
wie schon Armstrong 221 *) vermutete, als Zwischenprodukt Ameisensäure, 
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die weiter in Kohlendioxyd und Wasserstoff zerfallt; dieser wird durch den 
vorhandenen Sauerstoff peroxydiert Der gesamte Verbrennungsvorgang laßt 
sich, wie Dixon 222 ' 224 ) zuerst erkannte, in folgende Teilvorgange zerlegen 

1 CO + H 2 -► H • COOH 2 H ■ COOH -*- C0 2 + FL 
3 H 2 + 2 ->H 2 2 4 H 2 2 -*H 2 + -0 2 

Daß die Kohlenoxyd-Flamme Hydroperoxyd enthalt, ist schon von M.Traube 219 ) 
bewiesen; durch neuere Versuche ist das Dixonsche Schema bis in alle 
Einzelheiten sicher gestellt Ameisensaure ist von Wieland 222a ) in der 
durch Eis abgekühlten Kohlenoxyd-Flamme nachgewiesen, schließlich haben 
v Wartenberg und Sieg 223a ) den Nachweis des Wasserstoffs im verbren- 
nenden Kohlenoxyd erbracht (vgl. auch L Meyer 223 )) 

Einfluß des Lichtes. Wie auf viele Reaktionen, so übt auch auf Oxy- 
dationsvor^ange das Licht häufig einen wesentlichen Einfluß aus Man hat 
hier zu unterscheiden, ob dieser Einfluß lediglich kataly tisch er Art ist, odei 
ob das Licht auch eine Gleichgewichtsveischiebung bewnkt, d h eine Arbeit 
leistet. Die katalytischen Einflüsse sind bei weitem hauhgei an/uMeffen, so 
beobachtete schon Seh 011b ein 2J "'), daß die Oxydation der Aldehyde, des 
Terpentinöls, des Amylalkohols im Licht wesentlich k b.chei veikuitt, als 111 
der Dunkelheit Jonssen und Reichei 22,r ) wiesen nach, d iß die Oxydation 
der Oxalsäure unter dem Einfluß von Katalysatoien (Mangm-, Eisen-, Chiom-, 
Cer-Salzc u. a) durch gleichzeitige Belichtung staik beschleunigt wud, ähn- 
liches wurde bei der Oxydation des Benzaldehyds von Jonssen 227 ) be- 
obachtet Nach Gros 22S ) wird die Oxydation der Leukobasen des Fluoies- 
cems und der bromierten und jodierten Fluoresceine zu den entspiechenden 
Farbstoffen durch Licht beschleunigt, auch das Ausbleichen mancher Farb- 
stoffe am Licht faßt er als Oxydationsreaktion auf. Dieser technisch sehi 
wichtige Vorgang des Ausbleichens der Farbstoffe ist neuerdings von vei- 
schiedenen Seiten untersucht, z. B. von Gebhard 22 ''), Stobbe 230 ), Wei- 
gert 231 ). Es scheint festzustehen, daß es sich in den meisten Fallen um 
eine Oxydation handelt, da in Abwesenheit von Sauerstoff die Farbstoffe 
nicht ausbleichen, wie in andeien Fallen wird die Reaktion durch Feuchtigkeit 
und in noch höherem Maße durch Alkalien beschleunigt, durch Sauren ver- 
zögert. Die ersten Produkte der Oxydation sind nach Gebhard die Farb- 
stoff-peroxyde (vgl. S. 58, ferner Mumm 232 )). Interessante Licht-Oxydationen 
lehrte Stobbe 233 - aso ) in der Fulgidreihe kennen. Nach Schaum 23 - 1 ) und 
Gebhard 229 ) werden viele dieser Photoreaktionen duich Zusätze wie Jod 
stark beschleunigt. 

Auch bei anderen Oxydationsmitteln macht sich ein beschleunigender 
Einfluß der Belichtung bemerkbar. Sehr wichtig ist die Lichtempfmdhchkeit 
der Bichromate bei Gegenwart reduzierender Stoffe wie Leim, Gelatine, Ei- 
weiß, Gummi, von der bei gewissen photographischen Reproduktionsverfahren 
Anwendung gemacht wird und die u. a. von Eder 235 ) und Lumiere 236 ) 
untersucht wurde. 

Von wichtigeren lichtempfindlichen Oxydationsreaktionen sei an die 
E der sehe Reaktion: 

2 HgCl 2 + (NH 4 ) 2 C 2 4 -► Hg 2 Cl 2 + 2 NH 4 C1 + 2 C0 2 
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erinnert, die vielleicht als Ionenreaktion: 

2 Hg" + (C 2 4 )"->- Hg 2 - + 2 CO a 

anzusehen ist (Roloff 237 )) und die nach Gros 228 ) duich Zusatz von P;nb- 
stoffen der Fluoresceinreihe eine weitere Beschleunigung erleidet. Nach einer 
Untersuchung Winthers 238 ) ist allerdings die Edcrsche Reaktion an sich 
nicht lichtempfindlich, wnd es aber bei Gegenwart atißeist geiingei Mengen 
von Ferrnonen. 

Eine wichtige anorganische Reaktion, die durch Licht katalyiisch be- 
schleunigt wird, ist die Oxydation des Jodions durch Saucistoff bei Gegen- 
wart von Wasserstoffionen 

Da die Reaktionsgeschwindigkeit (Abscheidnng von Jod) untei vei gleich- 
baren Bedingungen der Lichtintensitat proportional ist, kann die Reaktion 
auch für aktmomelrische Zwecke veiwendet werden J,!l1 ). 

Ferner sei auf die wichtigen Versuche Coehns 210 ) Immewiesen, denen 
zufolge die Knallgasvereimgung bei 150 unter gleichzeitiger Belichtung mit 
ultravioletten Strahlen eine äußerst starke Beschleunigung erfahrt. Sichtbai es 
Licht hat auf die Wasserstoffoxydation nur geringen Einfluß; nach Baker 211 ) 
zeigte Knallgas trotz viermonatiger Belichtung nur eine gelinge Volum- 
abnahme. Über den Einfluß von Wasserspuren auf Photooxydationen hat 
in weiterer Verfolgung der Coehnschen Versuche Tramm 211 ") wertvolle 
Beobachtungen gesammelt 

Eine große Zahl von Oxydations- und Redukhonsvoi gangen, die im 
Licht verlaufen, haben Ciamician und Silber 242 ) studiert", hierzu gehoit 
die einfache Oxydation des Äthylalkohols durch Clunon zu Acetaldehyu 
unter Bildung von Hydrochinon: 

CgH.O.+Co^OH^CeH^OH^ + QH.O. 

Eine intramolekulare Oxydation und Reduktion findet bei o-Nitrobenzal- 
dehyd statt, der nach den gleichen Autoren im Licht zu o-Nitiosobenzoe- 
saure umgewandelt wird: 

C 6 H 4 (N0 2 )-COH-^C 6 H 4 (NO)-COOH. 

Wegen weiterer oxydativer Photoreaktionen sei auf die Zusammenstellun« 
von Weigert 205 ) verwiesen. * 

Eine erhebliche Steigerung der Reaktionsfähigkeit des gasförmigen Sauer- 
stoffs kann, wenn auch m geringerem Maße als bei Stickstoff, erzielt werden 
durch die Aktivierung im Gleichstromglimmbogen. Sic ist wohl als eine 
Ionisation, d. h. Aufspaltung der Sauerstoffmolekel in elektrisch geladene 
Atome — Ionen — aufzufassen. So bildet aktivierter Sauerstoff schon bei 
gewöhnlicher Temperatur mit aktiviertem Stickstoff Stickoxyd (König 2«)). 

Einfluß des Mischungsverhältnisses und des Drucks. Außer von 
katalytisch wirksamen Stoffen wird der Ablauf einer Verbrennungserscheinung 
noch beeinflußt von dem Mischungsverhältnis der reagierenden Stoffe mit 
Sauerstoff oder dem betreffenden anderen Oxydationsmittel. Entgegen älteren 
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Versuchen von Mitscherhch 24 4) ls t e s schon seit langem bekannt, daß Ge- 
mische brennbarer Oase mit Sauerstoff nur innerhalb gewisser Grenzen im 
Mischungsverhältnis durch Funken zur Entzündung gebracht werden können 
Genaue Messungen der Entzündungstemperatur an Wasserstoff-Sauer- 
stoffgemischen sind auf Veranlassung Nernsts von Falk 245 ) unternommen, 
und zwar duich adiabatische Kompression der Gasgemische, wodurch zu- 
gleich Entzundungsdruck und -temperatur erhalten wird Die in der fol- 
genden Tabelle verzeichneten Gemische standen anfänglich unter dem Druck 
von 1 Atmosphäre. 



Gasgemisch 



Entzundungs- 
tempeiatur 



Entzundungs- 
druck in Atm 



4 H 2 + 2 893" 48,2 

2 H 2 + 2 819« ! 36,9 

H 2 + 0, 796" 31,8 

H 2 +2 2 > 808° ' 33,5 

H 2 + 4 O a , S49" , 39,8 

Interessant ist, daß das Gemisch gleicher Volume von NX'assei Stoff und Sauer- 
stoff am leichtesten entzündlich ist (und nicht die Mischung 2 H 2 + O ,), was 
vielleicht aus einer pnmaien Bildung von Hydioperoxyd H 2 2 zu ei klaren ist, 
übrigens wird ein derartiges Gemisch (H>-\-0>) nach Veisuchen Emichs 240 ) 
auch durch den kleinsten elektrischen Funken zui Entzündung gebucht 

Auf Grund des Massenwirkungsgesetzes sollte man eiwaiten, daß duich 
Zunahme des Gesamtdruckes die Verbrennungsgeschwmdigkeit eines Gas- 
gemisches steigen sollte, da die Konzentration der reagieieuden Stoife zu- 
nimmt Diese Forderung der Theorie findet sich jedoch häufig nicht be- 
stätigt So zeigen Versuche von Mitschei lieh 247 ), daß der Entflammungs- 
punkt von Knallgas, der außerdem noch abhangig ist von dem Durchmesser 
des Gefäßes, durch Druckerniedngung erniedrigt wird. Bei Kugeln von 
14,6 und 4,7 mm innerem Durchmesser wurden folgende zugehörigen Werte 
von Druck (p) und Entflammungstemperatur (t) gefunden 

Duichmesser 14,6 mm p = 76omni p = 3Ö5mm 

t = 6o9° t = 546" 

„ 4.7 „ P = 760 mm p — 365 mm 

t = 666° t = 5gi« 

Sehr eigenartig sind die Druckeinflusse bei der langsamen Oxydation 
des Phosphors, für die es ein Druckoptimum gibt, derait, daß unterhalb 
eines bestimmten Sauerstoff-Parüaldrucks eine Oxydation nicht mehr eintritt. 
So wird nach Centnerszwer 24S ) Phosphor in feuchtem Sauerstoff von 20 
nur bei Drucken unterhalb 5S5 mm oxydiert, wobei zugleich das charakteri- 
stische Leuchten auftritt. Die gleiche Wirkung wird durch Verdünnung mit 
einem indifferenten Gase erzielt; in reinem Sauerstoff vom Druck einer At- 
mosphäre oxydiert sich bei gewohnlicher Temperatur Phosphor nicht, wohl 
aber in atmosphärischer Luft bei gleichem Druck*). Ahnliche, teilweise noch 
verwickeitere Druckabhangigkeiten haben van't Hoff und seine Schuler u *) 
bei der Oxydation des Phosphorwasserstoffs beobachtet. 



*) Weiteres s. im Kap. Phosphor, Bd. III, 3, S. 375 dieses Handbuchs. 
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Einfluß der Zerteilung der festen sich oxydierenden Stoffe. 

Spielen sich die Oxydationserscheinungen in heterogenen Systemen ab (Vei- 
brennung fester Stoffe in gasförmigem Sauerstoff), so wird die Ox-ydations- 
geschwmdigkeit auch durch die Zerteilung des festen Stolfes beeiulluIH Da 
die Reaktion an und in der Oberflache stattfindet, wird die Geschwindigkeit 
mit der Vergrößerung der Oberfläche wachsen; bcsondeis auifallig ist das 
bei den sogenannten pyrophoten Metallen, wie schon alteie Vei suche von 
Doberemer 250 ), v. Liebig' 251 ) u a. lehren. Weiden die Oxyde des Eisens, 
Nickels, Kobalts bei möglichst niederer Tenipetatur mit Wat.se ist oft ledu/iert 
oder wird Ferrooxalat erhitzt, so verbienuen die so eihalteuen (wohl nie 
ganz reinen und oxydfreien) Metalle schon bei gewohuhchei Temperalui 
unter Erglimmen. Geschieht die Reduktion bei höherer Tempeiatui, so ei- 
weisen sich die Metalle als weit schwerer verbiennlich, abei auch m diesem 
Falle kann man Pyrophoic erhalten, wenn man den Oxyden vor dei Re- 
duktion indifferente Stoffe wie Tonerde, Beiyllerde u. a beimengt. Die leichte 
Verbrennhchkeit der Pyrophore ei klart sich jedenfalls duieli due poiose Be- 
schaffenheit, vermöge deren sie beträchtliche Saueisloffmengeu /u occludieieu 
vermögen; infolge der wesentlich gesteigeiten Sauerstottkou/.entiaüon wiul 
auch die Oxydationsgeschwindigkeit des Metalls erheblich veigioßeit und 
die turbulente Reaktion eingeleitet Bei derartigen Oxydationen im heteio- 
genen System kann auch die Diffusion des Sauerstoffs innerhalb der festen 
Phase eine bestimmende Rolle spielen. So fand Sasaki 2 '"'-), daß die 
Oxydationsgeschwiudigkeit des Bariumoxyds im Saueistoffstiom /u Bainim- 
peroxyd erst gegen Ende der Reaktion von der monomolekularen Reaktion 
2 BaO -j- 2 -*- 2 Ba0 2 , zunächst aber von dem nach den Gleichungen der 
Warmeleitung verlaufenden Saucrstoif transpoi t m dei festen Phase bedingt wird. 

Kinetik der Oxydationsvorgänge. Entflammungen. Explosionen. 

Für den zeitlichen Veilauf der Vcibiennungsreaktionen kommen uatuilich 
die auch für andere gasformige Systeme gültigen Veilialtnisse m Fiage. 

Ein besonderes Interesse beanspruchen bei den Veibiennungseischei- 
nungen gasformiger Stoffe die viel lach untei suchten Einflüsse, die von den 
Wanden der Gefäße ausgehen, in denen die Reaktion sich vollzieht. Diese 
Einflüsse wurden früher lediglich als „Stoiuugen" behandelt und sind erst 
durch die Theorie der heterogenen Reaktionen von Nemst und Bi unne^- ^ ' , ) 
verständlich geworden. Nach Bodenstein 251 ) kann man die fieteiogeuen 
Gasreaktionen und damit die Verbiennungen hinsichtlich ihres Veilaufes ein- 
teilen in solche, bei denen die praktisch gemessene Geschwindigkeit bestimmt 
wird l. durch eine chemische Reaktion zwischen den auf dem Katalysatoi 
(z.B. Gefäßwanden) adsorbierten Gasen, oder 2. durch Diffusionsvoi gange. 

Zu der ersten Klasse gehört die sehr häufig 25 -'') untersuchte Wassei stuf f- 
verbrennung. Bodenstein 25,! ) hat aus der Geschwindigkeit dieser 
Oxydation in Gefäßen von glasiertem Porzellan gefunden, daß die Wasser- 
bildung praktisch nicht im Gasraum, sondern an den Gefäßwänden vor sich 
geht, mit einer Geschwindigkeit, die einer Reaktion 3. Ordnung entspricht, nach: 

— ,,- ===== k • Ctt * Cn * 
dt "« Uj 

Es wird die Annahme gemacht, daß die beiden Gase vom Porzellan mit 
großer Geschwindigkeit adsorbiert werden und in der Adsorptionsschicht 
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entsprechend ihrer höheren Konzentration mit meßbarer Geschwindigkeit 
reagieren, zu der Annahme einer chemischen Reaktion als wesentliches 
Moment für die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit stimmt auch der ge- 
fundene große Temperaturkoeffizient der Reaktion. 

In die gleiche Gruppe des Reaktions verlauf es gehört nach Bodenstein 
und Karo 258 ) auch die langsame Verbrennung des Schwefels Wurde 
flussiger Schwefel von bestimmter Oberflache mit Sauerstoff von vanablem 
Druck in Reaktion gebracht, so entsprach die Oxydationsgeschwindigkeit 
einem Vorgange erster Ordnung und erwies sich proportional der Oberflache 
des Schwefels, weshalb die Annahme berechtigt ist, daß sich der Vorgang 
wie im ersten Falle in der Oberflache selbst abspielt. Das Reaktionsprodukt, 
Schwefel dioxyd, beeinflußt die Oxydationsgeschwindigkeit nicht merklich Mit 
abnehmender Sauerstoffkonzentration geht die Reaktionsgeschwindigkeit etwas 
zurück, außerdem ist die Reaktion durch einen großen Temperaturkoeffizienten 
ausgezeichnet, für io° Temperaturerhöhung wachst die Geschwindigkeit auf 
das i,87fache. Die Verbrennung spielt sich bei dieser und sehr wahrscheinlich 
bei ähnlichen Oxydationsreaktionen in der Oberflache des verbrennhchen 
Stoffs ab, d h. in einer Übergangsschicht konstanter Dicke von etwa 
molekularen Dimensionen, in der die mittleren Konzentrationen des 
Sauerstoffs und Schwefels die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den beiden 
Stoffen bestimmen. 

Zu der anderen Kategorie heterogener Verbrennungserscheinungen gehört 
die Oxydation des Schwef eldioxyds durch Sauerstoff unter dem Einfluß 
von Katalysatoren, die ebenfalls, schon mit Rucksicht auf die technische Be- 
deutung wiederholt untei sucht ist (Literatur s bei Bodenstein und Fink 254 )). 
Nach den genannten Autoren, die die Bildung des Schwefeltnoxyds an 
blankem Platin untersucht haben, ist die Geschwindigkeit der Bildung unab- 
hängig von der Sauerstoffkonzentration, proportional der Konzentration des 
Schwefeldioxyds und umgekehrt proportional der Quadratwurzel aus der 
Konzentration des Schwefeltnoxyds. Eine ausreichende Deutung dieser Ver- 
haltnisse ist durch folgende Annahme möglich: die Gase reagieren am Kata- 
lysator mit äußerst, praktisch unendlich großer Geschwindigkeit, müssen aber, 
um dahin zu gelangen, duich eine Schicht von Schwefeltnoxyd diffundieren, 
die auf dem Katalysator adsorbiert ist; diese Diffusionsgeschwindigkeit ist 
für die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit maßgebend. Eine andere Erklä- 
rung der Kinetik derartiger Reaktionen gibt Langmuir 25qb ) 

Von anderen hinsichtlich ihres Verlaufes weniger eingehend studierten 
Verbrennungsreaktionen sei noch die langsame Oxydation des Acetaldehyds 
genannt 259 *). 

Es möge noch besonders betont werden, daß die Oxydationsgeschwin- 
digkeit niemals einen Maßstab für die freie Energie des Vorgangs geben 
kann, d. h. für die treibenden Kräfte der Oxydation. Hier wie in anderen 
Fallen gilt eine, besonders von N ernst hervorgehobene Beziehung, wonach 
die Reaktionsgeschwindigkeit der treibenden Kraft der Reaktion, d. h. der 
freien Energie direkt und dem chemischen Widerstände umgekehrt propor- 
tional ist. Die passiven Widerstände, die sich dem Fortschritt der Reaktion 
entgegenstellen, werden mit sinkender Temperatur häufig sehr groß, und so 
erklart sich auch die große Trägheit mancher Oxydationsreaktionen, z. B. der 
Knallgasvereinigung, die bei gewohnlicher Temperatur unmeßbar langsam 
verlauft, obwohl die treibende Kraft sehr groß ist. Bei höherer Temperatur 
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oder unter Mitwirkung geeigneter Katalysatoren werden die chemischen Wider- 
staade verkleinert und die Reaktion verlauft mit meßbarer Geschwindigkeit 
Die Widerstände bedingen weiterhin die Existenzfahigkeit mancher verbrenn- 
lichen Stoffe wie Kohle und vieler 01 ganischer Verbindungen unter gewohn- 
lichen Bedingungen ' der Temperatur. 

Verlauft die Verbrennung bei gewohnlicher Temperatur äußerst langsam 
und ist sie mit einer positiven Warmetonung verknüpft (Knallgasvereinigung), 
so kann die freigewordene Warme durch Leitung und Strahlung nach außen 
abgeführt werden und der Vorgang isotherm werden Verlauft die Ver- 
brennung jedoch bei höherer Temperatur mit merklicher Geschwindigkeit, so 
kann unter Umstanden die erzeugte Warme nicht genügend abgeleitet werden, 
sie wird vielmehr einen vermehrten Umsatz bewirken, der wieder eine Tem- 
peratursteigerung im Gefolge hat Von einem bestimmten Punkte an verlauft 
somit die Reaktion tumultuansch, es erfolgt Entflammung oder Verpuffung. 
Bei dem Knallgasgemisch, das auch bei gewohnlicher Temperatur, jedoch un- 
meßbar langsam reagiert, findet diese „sturmische Reaktion« bei etwa 6oo°statt 2bl ). 

Derartige tumultuansche Reaktionen lassen sich bekanntlich häufig schon 
dadurch auslosen, daß man nur einen kleinen Teil des Gasraumes auf die 
hohe Temperatur bringt, etwa durch einen glühenden Platin draht oder einen 
elektrischen Funken Dann wird in diesem Punkte die Reaktion mit großer 
Geschwindigkeit vor sich gehen und eine starke örtliche Temperaturerhöhung 
eintreten. Wird nun die entwickelte Warme nicht etwa durch Strahlung und 
Leitung genügend entfernt, so wird auch in der Umgebung des Punktes die 
Reaktion tumultuarisch werden, unter Entflammung verbreitet sich die Ver- 
brennung in dem ganzen, dem Gase zur Verfugung stehenden Räume. Die 
Temperatur, bis zu der ein Gasgemisch erhitzt werden muß, damit Entflam- 
mung oder Verpuffung eintritt, nennt man Entzündungstemperatur Diese 
ist nicht etwa eine für das Gasgemisch charakteristische Konstante, sondern 
kann je nach den Versuchsbedingungen mehr oder weniger verschieden sein 
Die Entzündungstemperatur ist von der Geschwindigkeit der die Verbrennung 
darstellenden Reaktion, vom Druck des gasformigen Systems, vom Diffusions- 
vermogen der Gase, der Temperatur der Umgebung und von noch anderen 
Faktoren abhangig, wie wohl zuerst die mehr qualitativen Versuche von 
V. Meyer und Freyer i0S ) dargetan haben. 

Ähnliche Betrachtungen lassen sich naturlich auch auf solche Verbren- 
nungserscheinungen anwenden, bei denen feste Stoffe mit gasformigem Sauer- 
stoff oder mit anderen fes+en Oxydationsmitteln oxydiert werden und bei 
denen die tumultuansche Reaktion nicht unter Entflammung, sondern unter 
Erglühen stattfindet 

Mit der Entzündungstemperatur darf nicht die sog Verbrennungs- 
temperatur, d. h. die Temperatur des brennenden Stoffes, z. B. Gasgemisches, 
verwechselt werden, die stets hoher hegt als die Entzündungstemperatur; so 
liegt jene beim Knallgasgemisch bei etwa 2000 , wahrend Entzündung unter 
Umstanden schon bei etwa 600 ° eintritt Die Verbrennungstemperatur ist aus 
der (für die betr. Reaktion charakteristischen, konstanten) Verbrennungswarme 
sowie der Wärmekapazität der Verbrennungsprodukte und deren Dissoziations- 
■zustand berechenbar. Wird dem verbrennenden Gemisch ein indifferenter 
Stoff, etwa dem Knallgasgemisch Kohlendioxyd beigemischt, so wird die Ver- 
brennungstemperatur herabgesetzt, da ein Teil der erzeugten Warme zur Er- 
hitzung oder auch Dissoziation des indifferenten Stoffes verbraucht wird. 
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Von ebenso großem wissenschaftlichen wie technischen Interesse ist die 
Frage nach der Fortpflanzung einer Verbrennungserscheinung 
Denken wir uns em entzündliches Gasgemisch, bei dem die Verhältnisse am 
einfachsten liegen, m einem langen Rohre eingeschlossen und die Verbrennung 
an dem einen Ende eingeleitet, so wird sie sich zunächst auf die benach- 
barten Schichten übertragen, wodurch diese auf die Entflammungstemperatur 
gebracht werden Der erste Teil dieses Verbrennungsvorganges erfolgt mit 
maßiger Geschwindigkeit (einige Meter in der Sekunde), die man mit dem 
Auge bequem verfolgen kann. Die Fortpflanzung dieser Verbrennungs- 
welle ist im wesentlichen bedingt durch die Wärmeleitfähigkeit der Gasmasse 
sowie die Änderung der Verbrennungsgeschwindigkeit mit der Temperatur 263 ) 
Nach dem Fortschreiten dieser ersten langsamen Verbrennung um ein be- 
stimmtes Stuck der Verbrennungsbahn geht infolge der gleichzeitig ausgeübten 
Druckwirkung die Verbrennungswelle in eine Explosionswelle über, was zuerst 
von Berthelot 262 ) klar erkannt worden ist Die von der Entflammungsstelle 
ausgehende Druckwelle wird in der benachbarten Gasschicht eine Kompression 
bewirken; tritt nun in der komprimierten Schicht Zündung ein, so geht von 
dieser Stelle eine weitere und zwar größere Druckwirkung aus, wodurch 
wieder die Reaktionsgeschwindigkeit eihoht wird, so daß die Fortpflanzungsge- 
schwindigkeit des Verbrennungsvorganges stets großer und großer wird, ist das 
Gasgemisch nun hinreichend schnell \erbrennhch, so muß die Kompressions- 
welle sich mit äußerst großer Geschwindigkeit durch das Gemisch fortpflanzen, 
es entsteht eine Explosionswelle In der folgenden Tabelle sind die Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeiten einiger Explosionswellen in verschiedenen Gasgemischen 
nach den Untersuchungen von Berthelot und von Dixon 2 - 4 ) angegeben 



Ho + O, 
Ho -j- N,0 
CH 4 + 2 Ö, 
C 2 H 4 + 3 2 
2G>H 2 -T-^O-i 
GN, + 20, 
2CÖ + 2 



I Berthelot 


Dixon 


\ 2S10 m sec 


2S21 m/sec 


: 2284 


2305 


i 2187 „ 


2322 „ 


1 2210 „ 


2364. „ 


1 24S2 „ 


2391 ,. 


! 2195 ,, 


2321 ., 




1700 „ 



Die Explosionsgeschwindigkeiten sind unabhängig vom Druck, von den 
Dimensionen der Röhren sowie deren Material und stellen für die Gas- 
gemische charakteristische Konstanten dar, die den Schallgeschwindigkeiten 
an die Seite zu stellen sind. 

Außer der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosion sind noch deren 
maximale Temperatur sowie der Explosionsdruck charakteristisch 

Auch für flussige und feste Explosivstoffe hat Berthelot 26 "*) die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeiten der Explosion bestimmt. 

Die langsame Fortpflanzung der Verbrennung in einem Gasgemisch läßt 
sich m einfacher Weise mittels eines abgeänderten Bunsenbrenners zeigen. 
Bekanntlich findet besonders nach den Untersuchungen von Haber 265 ) im 
Innenkegel eines Bunsenbrenners eine stehende langsame Verbrennung statt Die 
Entstehung der Explosionswelle aus der Verbrennungswelle läßt sich mit Hilfe 
des Versuchs von Le Chatelier veranschaulichen, der das explosive Gemisch 
von Stickoxyd und Schwefelkohlenstoffdampf in einem langen Rohre entzündet. 

Abegg-Atierbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, I Halbbd. 4 
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Obige Theorie der Fortpflanzung der Verbrennung haben schon Mal- 
a ,f d T^f Chateher««) aufgestellt; ihnen sind auch die experimen- 
tellen Methoden zu verdanken, die dann spater von Berthelot und Dixon 
weiter entwickelt sind. Weiteres über die Begleiterscheinungen der Verbren- 
nung sowie über Flammen s. im Abschnitt Kohlenstoff (Bd. III, 2, S. 104). 

Verbrennungswärme. Freie Energie der Oxydationsreaktionen. 

Im folgenden mögen einige thermochemische Werte häufig benutzter 
Verbrennungsreaktionen zusammengestellt werden; die Warmetonung bezieht 
sich auf die durch die Formel ausgedruckten molekularen (atomaren) Mengen 
und auf konstantes Volumen. 



2 H+ O =<H 2 
C + 2O = C0 2 

c + o =co 
co + o =co 2 
S + 2O =so 2 
N + O =NO 
N + 20 = N0 2 
H 2 -H 2 = H 2 2 



Warmetonung 



+ 68200 cal 

+ 94300 „ 

+ 26600 „ 

+ 67700 „ 

+ 71080 „ 

— 21600 „ 

— 7600 „ 
+ 47000 „ 



flussiges Wasser 
Diamant 



rhombischer Schwefel 



H 2 2 flussig, wasserfrei 



Die Kenntnis der Verbrennungswarme organischer Verbindungen hat außer 

fS Chemiker haufl 2 bedeutendes Interesse für den Physiologen. Man 

versteht unter molekularer Verbrennungswarme die Warmetonung, welche die 

vollständige Verbrennung eines Mols des Stoffes zu Kohlendioxyd und Wasser 

bef rfhttfR 2 C ^ 2 + 2 ° 2 == 2 C0 2 + 2 H 2 0). Wird die Verbrennung 
bei Überschuß von Sauerstoff in der kalorimetrischen Bombe vorgenommen 
so erhalt man die Warmetonung bei konstantem Volumen, aus der in be- 
kannter Weise die Verbrennungswarme bei konstantem Druck berechenbar ist 
In den folgenden Tabellen sind einige Verbrennungswarmen wieder- 
gegeben, nach Messungen von Thomsen 2 «-), Loueuimne^ stoh 
mannsca) u . a . '' ULt & "'"i"e ;, ston- 

Molekulare Verbrennungswarme (kcal). 
Kohlenwasserstoffe 



Methan CH 4 211,9 

Äthan C 2 H 6 370,4 

Propan C 3 H S 529,2 

Butan C 4 H 10 687,2 

Pentan G;H 12 847,1 

Hexan C 6 H 14 999,2 



Äthylen C 2 H 4 333,3 
Propylen C 3 H C 492,7 
Isobutylen C 4 H 8 650,6 
Amylen C 5 H 10 807,6 



Acetylen C 2 H 2 310,0 
Allylen C 3 H 4 467,6 



Alkohole (gasförmig) 

Methylalkohol 

Äthylalkohol 

Propylalkohol 

Isopropylalkohol 

Isobutylalkohol 



CRO 



182,2 

_ - 340,5 

C 3 H s O 498,6 

C 3 H s O 493,3 

C 4 H 10 O 658,5 



C 2 H fa O 



Fettsäuren (dampfförmig) 

Ameisensaure CH 2 2 69,4 
Essigsaure C 2 H 4 2 225,3 
Propionsäure C^Oa 386,5 
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Äther (dampfförmig) Kohlenhj drate 

Dimethylather C 2 H 6 349,4 Stärke (C e H 10 O 5 )^ 659,3 

Methylathylather C 3 H s O 505,9 Cellulose (QH 10 O 5 )n 671,7 

Diathylather C 4 H 10 O 659,6 Rohrzucker C 12 H 22 O n 1355,0 

Diallylather C H 10 O 911,1 Mannit C (> H 14 O c 727,0 

Die Verbrennungswarmen organischer Verbindungen lassen sich (ahnlich 
wie die Volumina und das Lichtbrechungsvermogen) im großen ganzen aus 
der Zusammensetzung nach einem additiven Schema- 70 ) berechnen, doch 
machen sich auch konstitutive Einflüsse geltend, so ist bei den Kohlenwasser- 
stoffen die Wärmeentwicklung bei der Bildung einer Athylenbindung erheblich 
kleiner als bei der einer Benzolbmdung. Namentlich von v. Auwers und 
Roth 271 ) werden die Verbrennungswarmen für Zwecke der Konstitutions- 
bestimmung benutzt und mit andern physikalischen Konstanten (Mol-Refrak- 
tion) in Beziehung gebracht. Isomere Verbindungen zeigen in der Regel 
verschiedene Verbrennungswarmen ; häufig, jedoch nicht immer gibt die labile 
Verbindung eine größere Verbrennungswarme als die stabile, was in Über- 
einstimmung mit dem Prinzip von Berthelot ist. So ist die Verbrennungs- 
warme der Maleinsäure 3269, die der isomeren Fumarsäure 3193 cal (Lou- 
guinine 272 ), Stohmann 273 )). 

Die Verbrennungswarme ist lediglich ein Maßstab für die bei der Ver- 
brennung eintretende Änderung der Gesamtenergie Für manche Probleme 
ist es von Interesse, außer jener noch die Änderung der freien Energie zu 
berechnen, d. h den Betrag an Energie, der bei idealer Ausnutzung des 
Oxydationsvorganges als äußere Arbeit zu erhalten wäre. 

Elektrochemische Auffassung der Oxydation. 

Wahrend rein chemisch betrachtet, unter Oxydation eines Stoffes ur- 
sprünglich nur Aufnahme von Sauerstoff verstanden wurde, wie C->C0 2 , 
im weiteren Sinne auch Abgabe von Wasserstoff, wie SH 2 ->-S, kann man 
den Begriff, soweit die Oxydationen in Elektrolytlosungen oder unter Mit- 
wirkung solcher verlaufen oder soweit überhaupt Ionen im Spiele sind, noch 
weiter fassen. Es ist dann namhch jede Aufnahme von positiven lonen- 
ladungen und jede Abgabe von negativen Ionenladungen einer Oxy- 
dation gleichwertig, z. B. 



Na + 


©-> 


Na 


H 2 + : 


2©-V2H- 


Fe- + 


©-> 


Fe ■ 


2C1' + : 


2©~> 


■CIj 


Fe(CN) 6 "" + 


©-> 


Fe(CN) 6 '" 


Mn- + 4H 2 0-j-5©-+ 


MnO/ + 8H-. 



Da bei diesen Reaktionen freie positive Ladungen verbraucht werden, so 
können sie sich nur entweder an der Anode einer elektrolytischen Zelle (oder 
einer galvanischen Kette) abspielen: anodische Oxydation, wobei dann 
an der Kathode ein entgegengerichteter Reduktionsvorgang, der positive 

4* 
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Ladungen frei werden laßt, stattfinden muß, oder aber so, daß zwei solche 
entgegengesetzte Reaktionen durch unmittelbare Berührung der Komponenten 
miteinander gekoppelt werden: „chemischer Kurzschluß". In der Tat 
lassen sich die meisten chemischen Reaktionen, an denen Elektiolytlosungcn 
beteiligt sind, begrifflich m zwei elektrochemische Teilvorgange, eine Oxy- 
dation und eine Reduktion, zerlegen, z. B. die Oxydation von Ferrosalzen 
durch Chlor in die oben aufgeführte Oxydation des Ferroions zu Ferriion 
und die darunter stehende, nur umgekehrt zu lesende Reduktion des Chloi- 
gases zu Chlorion, ebenso die Oxydation von Ferrocyanid zu Ferncyanid 
durch Permanganat in die beiden weiteren obigen elcktiochemischen Teil- 
reaktionen, wobei die letzte wieder von rechts nach links zu lesen ist. Natür- 
lich müssen bei diesen Zerlegungen die Teilreaktionen erforderlichenfalls 
stochiometrisch so vervielfacht werden, daß ebensoviel positive Ladungen 
entstehen, wie verbraucht werden. 

Die Potentiale dieser elektrochemischen Reaktionen kann man sämtlich 
als Oxydationspotentiale auffassen, unabhängig davon, ob es sich um 
das Gleichgewicht zwischen dem Metall der Elektrode und dem Ion de^ 
Metalls oder um das an indifferenten Elektroden sich einstellende Gleich- 
gewicht zwischen verschiedenen Losungsbestandteilen oder zwischen solchen 
und einem die Elektrode umspulenden Gas oder einem festen Bodenkorpei 
handelt. Ist das Oxydationspotential der einzelnen elektrochemischen Teil- 
reaktionen bekannt, so ergibt die Differenz der einzelnen Potentialwerte, 
vervielfacht mit der Zahl der ein- und austretenden Valenzladungen, die in 
elektrischem Maße ausgedruckte freie Energie der Gesamtreaktion Auf 
diese Weise laßt sich für viele chemische Oxydationsreaktionen die freie 
Energie berechnen. Werden alle Oxydationspotentiale nach steigenden Weiten 
in eine Reihe geordnet, wie dies am vollständigsten in der von der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft herausgegebenen Potentialsammlung geschehen ist 1 ), und 
zwar entsprechend dem obigen Schema derart, daß immer links die niedeie, 
rechts die höhere Oxydationsstufe steht, so laßt sich schon qualitativ die 
Richtung jeder aus zwei elektrochemischen Teilreaktionen gekoppelten frei- 
willigen Reaktion voraussagen- die in der Reihe hoher stehende Teilreaktion 
muß von links nach rechts, die tiefer stehende von rechts nach links vei laufen. 
Die rechtsstehenden Stoffe sind also um so stärkere Oxydationsmittel, 
je tiefer in der Reihe sie stehen (ebenso die linksstehenden Stoffe um so 
stärkere Reduktionsmittel, je höher in der Reihe sie stehen). Dabei ist abei 
der Einfluß der Konzentration der Reaktionsteilnchmcr auf die zunächst 
für molekular- normale Konzentrationen berechneten Potentialwerte zu be- 
rücksichtigen. Durch Erhöhung der Konzentration der links angeführten 
Stoffe wird das Potential negativer, durch Erhöhung der rechts geschriebenen 
positiver. Dieser Einfluß ist besonders auffallend, wenn H - - oder OH'-Ionen 
an den Teilreaktionen beteiligt sind, und gibt die Deutung füi den in vielen 
Fallen so wesentlichen Einfluß der Acidität oder Alkalitiit der Lösung 
auf die Stärke eines Oxydationsmittels. Da in dem obigen Schema die an 
der Reaktion teilnehmenden OH'-Ionen stets links (bei der niederen Oxy- 
dationsstufe), die H--Ionen stets rechts (bei der höheren Oxydatäonsstufe) 



*) Abegg, Auerbach, Luther, Messungen elektromotorischer Kräfte galva- 
nischer Ketten mit wässerigen Elektrolyten. Halle 1905. — Auerbach, Erstes Er- 
gänzungsheft. Halle 1915. 
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stehen, so wird die Oxydationswirkung in solchen Fallen in saurer Losung 
erhöht, in alkalischer verringert (umgekehrt die Reduktionswirkung) Das 
Maß dieses Einflusses aber ist verschieden je nach den stochiometrischen 
Faktoren der Reaktionsgleichung; er ist proportional dem Verhältnis der Zahl 
der entstehenden H-- Ionen (oder verschwindenden OH'- Ionen) zu der Zahl 
der verbrauchten Valenzladungen, also z. B. für die Oxydationswirkung des 
Permanganats in saurer Losung: 

Mir + 4H 2 + 5© ^t MnO/ -f- 8H- 

g 
s = konst. + 0,058 • — log [H-] . 
5 

Unter Umstanden kann sich daher durch die Veränderung der Aciditat einer 
Losung, wenn z. B. die eine der beiden Teilreaktionen von [H ] unabhängig, 
die andere stark abhangig ist, die Richtung einer chemischen Reaktion um- 
kehren. So wird in alkalischer Losung arsenige Saure durch Jod zu Arsen- 
saure oxydiert, in saurer Losung Jodion durch Arsensaure oxydiert, weil das 
Jod-Jodion-Potential von der Aciditat unabhängig, das Arsenit-Arsenat-Poten- 
ual davon abhangig ist. 

Nach Nernst 274 ) kann man sich die Potentialbildung an den unangreif- 
baren Elektroden einer Oxydations- oder Reduktionskette (in wasseriger Losung) 
dadurch zustande gekommen denken, daß sich die Elektroden mit Wasser- 
stoff bzw. Sauerstoff beladen. Eine aus einem Oxydations- und Reduktions- 
mittel mit Hilfe unangreifbarer Elektroden gebildete Kette stellt somit im 
wesentlichen eine Knallgaskette dar, die sich von der gewöhnlichen Wasser- 
stoff-Sauerstoff-Kette nur dadurch unterscheidet, daß die Gase unter anderem 
als Atmospharendruck stehen. Je nach der Natur des Oxydationsmittels kann 
der Sauerstoff druck in der Kette großer oder kleiner als der atmosphärische 
sein. Diese Ansicht ist durch Versuche von Fredenhagen 278 ) gestutzt 
worden. Man konnte somit die Oxydationsmittel auch nach abnehmendem 
Sauerstoffdruck in eine Wirksamkeitsskala einordnen. Aus der Theorie folgt, 
daß jedes Oxydationsmittel in normaler H'-Ionenlösung Sauerstoff entwickeln 
muß, falls sein Oxydationspotential größer ist als das des Sauerstoffs in nor- 
maler H--Losung, d. h eh > 1,23 Volt; andererseits muß ein Reduktionsmittel 
in normaler H--Losung Wasserstoff entbinden, falls das Reduktionspotential 
£h <C 0,0 Volt. Für alkalische Losungen (normal OH') sind die entsprechen- 
den Werte, d. h. die Potentiale der Sauerstoff- und Wasserstoffelektrode 
+ 0,41 und — 0,82 Volt Damit ist eine Bestandigkeitsgrenze für Oxy- 
dations- und Reduktionsmittel gegeben; liegen die Potentiale außerhalb jener 
Grenzen, so muß das betreffende Oxydations- oder Reduktionsmittel von 
selbst unter Sauerstoff- oder Wasserstoffentwicklung und unter Bildung einer 
neuen Oxydationstufe zerfallen. Der Versuch hat diese Forderung der Theorie 
in weitem Umfange bestätigt. So entwickelt eine Losung von Kobaltocyan- 
kalium mit dem Ion [Co(CN) 6 ]"" besonders beim Erwarmen Wasserstoff 
unter Bildung des Ions [Co(CN) 6 ]'". Für Chromosalze CrX 2 ist die Selbst- 
zersetzung in wässeriger Lösung unter H 2 -Entwicklung von Berthelot 276 ) 
gezeigt worden; das gleiche gilt von Vanadosalzen 277 ), deren Potential wesent- 
lich kathodischer ist als das des Wasserstoffs unter Atmosphärendruck. 
Andererseits zerfallen die durch ein hohes anodisches Potential (Price 278 )) 
ausgezeichneten Persulfate freiwillig unter Sauerstoffabgabe in Sulfate 279 ). 
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Alle diese Zersetzungen werden durch plaünieites Platin als Katalysator 
wesentlich beschleunigt. 

Erweist sich ein Oxydationsmittel mit einem Potential, das außerhalb 
jener Grenzen hegt, in der Losuno als scheinbar völlig beständig, so hegt 
das an der geringen Zerfallsgeschwindigkcit unter den Versuchsbcdin- 
gungen. So sollen sorgfaltig filtrierte Losungen von Ubeimangansaure bei 
Gegenwart von Schwefelsaure sein lange unzersetzt haltbar sein; bei Be- 
rührung mit Platinschwarz oder Braunstein tritt jedoch der Zerfall sofoit 
ein; auch Belichtung und Temperaturerhöhung erhohen die Zerfallsgeschwin- 
digkeit 280 ). Im gleichen Sinne wirkt bei Ubeimangansaure nach Bod lan- 
de r 2117 ) Konzentrationsvergroßerung, was auch für Salpetersäure zutrifft 2S| ). 

Sauerstoffelektrode. 

Das dem Vorgang 2 O" -f- 4 ® ->- O, odci 4 Ol I' + 4iJ)-> O, + 2H..O 
entsprechende Potential laßt sich nicht aus dei E.IC der Grovesehen Gas- 
kette (Pt) | 2 , H-, H 2 j (Pt) ermitteln. Der Wert der E K dieser Kette (etwa 

1 atm. 1 n 1 atin 

1,14 Volt) entspricht nicht ganz der fieicn Energie der Bildung des Wasseis 
aus 2Ü 2 -j~ 2 -»■ 2H. 2 0; der Grund hierfür hegt wahrscheinlich dann, daß 
in der Sauerstoffelektrode das Gas nicht mit dem Diuck 1 Atm wirksam ist, 
sondern mit dem geringeren Druck, der der Dissoziationsspannung eines 
Platinoxyds entspricht; vgl. hierzu Foerstcr 2S -). Der zweiatomige Saueistoff 
ist nicht unmittelbar, sondern nur unter Mitwirkung des fein verteilten Platins 
oder ahnlicher Metalle zur Ionenbildung befähigt, dabei entsteht wahrschein- 
lich aus Platin und Sauerstoff zunächst ein Pnmaroxyd (vgl S. r ->b), dessen 
Sauerstoffdruck für die E.K. maßgebend ist hs ist auch beinerkensueit, daß 
das Sauerstoffpotential nicht ganz unabhängig ist von dem Matenal dei un- 
angreifbaren Elektrode, so wurde als höchster Weit an plalmieiten Platin- 
elektroden 1,14 gefunden, besonders niedrige Weile eilnelt Wes(havcr- Vi ) 
an Indiumelektroden 

Durch die Arbeiten von G N.Lewis, Nemst, llabei und ihren Mit- 
arbeitern ist festgestellt, daß der theoretische Weit dei Knallgaskeilc wesent- 
lich großer ist als 1,14 Volt, die höchste experimentell en eichte E.K. Aus 
Messungen von Ketten mit nichtwasseiigen Elektrolyten (gesünuol/enes Ätz- 
natron, Glas), sowie aus rein chemischen Gleichgewichten, namentlich dei 
von Nernst und von Wai teuberg 2h| ) genau bestimmten Dissoziation des 
Wasserdampfes und der dadurch gegebenen freien Energie der Wasseibildung 
berechnet sich das Sauerstoffpotential in 111 H -Losung, auf 25° extrapolieit, 
zu + 1,223 Volt (vgl. dieses Handbuch Bd. II, 1, S. 81 ff.). In guter Ubei- 
einstimmung hiermit berechnet Brönstcd 28 '"') aus der EX der Kette 
(Pt) | H 2 , NaOH, HgO | Hg und dem Dissoziationsdruck des Quecksilbei- 
oxyds das Sauerstoffpotential in in. H'-Losung hei 17° zu -f- 1,234 Volt. 
Als Mittelwert für die Sauerstoffelektrode in 1 n. H--Losung kann deshalb der 
Wert £h„ -j- 1,23 Volt angenommen werden, was in in. OH'-Lösung 01 + 0,41 
Volt entspricht. 

Die anodische Entwicklung von Sauerstoffgas aus Wasser oder 
verdünnten wasserigen Lösungen sollte theoretisch ebenfalls die Spannung 
1,23 Volt beanspruchen _ (unabhängig von der Acidität oder Alkalität der 
Lösung, weil durch die Änderung von [H-] und [OH'] das Wasserstoff- und 
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Sauerstoff-Potential in entgegengesetztem Sinne und genau gleichem Maße 
beeinflußt werden). Aber nur unter besonderen Bedingungen — z. B an 
einer Anode aus Nickelschwamm in Kalilauge (Coehn und Osaka aS6 )) — 
ist es möglich, mit einer diesem Werte wenigstens nahekommenden Spannung 
von 1,28 Volt Sauerstoffgas elektrolytisch zu entwickeln. Unter anderen Um- 
standen sind höhere Spannungen, so an glattem Platin in verdünnter Schwefel- 
saure in der Regel 1,67 Volt, erforderlich. Die Ursache dieser Überspan- 
nung ist verschieden gedeutet worden. Sie hangt jedenfalls einerseits mit 
der äußerst geringen Konzentration der 0"-Ionen (zumal m neutralen oder 
gar sauren Losungen), andererseits mit der Trägheit des Vorganges O" ->- O a 
zusammen, bei dessen Verwirklichung das Metall der Elektrode durch Bildung 
und Zerfall von Oxyden eine wesentliche Rolle spielt. Die Untersuchungen 
von Lorenz, Foerster, Grube, Bennewitz u. a. haben diese Erscheinungen 
weitgehend aufgeklärt 287 ) Man kann sagen, daß die lange Zeit unverständ- 
liche Abweichung zwischen der E.K der Wasserstoff-Sauerstoffkette und dei 
Zersetzungsspannung des Wassers heute auf sekundäre Ursachen zurück- 
geführt ist. 

Dieanelektrolytisch entwickelten Sauerstoff blasen auftretenden elektro- 
statischen Erscheinungen haben Coehn und Neuraann 2 ^) eingehend 
studiert Wird das Gas unter gleichen Strombedingungen in H 2 S0 4 - und 
KOH-Losung an Metallanoden erzeugt, so beobachtet man, daß im ersten 
Falle die Blasen nicht an der Elektrode haften und nur geringe Große er- 
reichen, wahrend sie in alkalischer Losung am Metall haften und bedeutenden 
Umfang annehmen. Die Große der Blasen ist ferner noch von der Konzen- 
tiation des Elektrolyten abhängig. Die Deutung der Versuche ist durch den 
sog. „Sprudeleffekt" gegeben, d. h die elektrostatischen Wirkungen, die beim 
Durchperlen von Gasblasen durch Flüssigkeiten auftreten Alle Gase laden 
sich gegenüber reinen, elektrolytfreien Flüssigkeiten negativ auf (Bildung einer 
Doppelschicht im Sinne des Freundhchschen g-Potentials). Elektrolytzusatz 
(H- oder OH') hat eine Vernngeiung der Ladung und weiter bei bestimmter 
Konzentration eine Umkehrung des Ladungssinnes im Gefolge; so ist z B 
bei Konzentrationen zwischen 0,01 und 0,05 mol m H 2 S0 4 die Ladung der 
Blasen deutlich positiv, in KOH noch schwach negativ. Große und Vor- 
zeichen der Ladung beim „Sprudeleffekt" sind bestimmend für das Haften 
der Blasen. In H 2 S0 4 haften die Blasen lediglich durch die an sich geringe 
Kapillaranziehung, in KOH addiert sich zu dieser noch die elektrostatische An- 
ziehung der Elektrode, wodurch die Blasen wachsen; gleichzeitig wird durch 
den elektrolytischen Vorgang (Verdünnung im Anodenraum) die negative 
Aufladung der 2 -Blasen begünstigt. 

Andere Erscheinungen treten auf, wenn bei gleicher Ladung von 
Gasblase und Elektrode dieser höhere Potentiale aufgezwungen 
werden. Bei genügend hoher anodischer Spannung in H 2 S0 4 -Lösung werden 
die O a -Blaschen m Strahlenform abgestoßen Die Spannung, bei der dieser 
Vorgang eintritt, ist um so kleiner, je großer die Ladung der Blase ist, und 
laßt sich ebenfalls aus dem „Sprudeleffekt" ableiten, wie Coehn und Neu- 
mann 288 ) in eingehenden Untersuchungen gezeigt haben. 

Autoxydation und Aktivierung des Sauerstoffs. 

Nach M Traube 289 ) bezeichnet man als Autoxydation den Vorgang, 
daß Stoffe schon bei gewöhnlicher Temperatur durch gasförmigen Sauerstoff 
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oxydiert werden; Stoffe, die sich so verhalten, nennt man autoxydabel. 
Dabei werden häufig auch andere Verbindungen, die für sich nicht oder 
nicht leicht oxydabel sind, mitoxydiert, oder es treten als Reaktionsprodukte 
Hydroperoxyd oder Ozon auf. Derartige Begleiterscheinungen der Oxydation 
werden auch als Sauerstoffaktivierung bezeichnet Schließlich hat man 
die Bezeichnung der Aktivierung auch auf solche Vorgänge ausgedehnt, bei 
denen nicht gasformiger Sauerstoff, sondern beliebige Oxydationsmittel 
tatig sind. 

Zur Erklärung der Autoxydaüonsvorgange sind eine große Zahl von 
Theorien aufgestellt (Schonbein, Clausms, Brodie, Hoppe-Seyler, 
van't Hoff u. a.), die jetzt samtlich der Geschichte angehören. Knie kntische 
Zusammenstellung findet man bei Eng ler -'"'), sowie bei Engler und Weiß- 
berg"'). 

Viele Autoxydationserschemungen, besonders die bei Abwesenheit von 
Wasser verlaufenden, lassen sich durch die Supcioxyd-Theoik' von Engler 2 ' 1 '') 
und Bach^ 92 ) befriedigend erklaren. Für die sogenannte Autoxydation hat 
übrigens schon M.Traube eine von der jetzt gebräuchlichen nur wenig ab- 
weichende Deutung gegeben. Eine umfassende Darstellung der O\ydaüons- 
erscheinungen ist jedoch, wie neue Versuche und Überlegungen von Wieland 
gezeigt haben, auf Grund der Anschauungen von Engler und Bach nicht 
möglich (vgl. S. 61) Durch seine elektrochemische Betrachtungsweise der 
Autoxydation hat weiter Haber wesentlich zur Klaiung der Fiage bei- 
getragen. Schließlich soll betont werden, daß die wichtige Klasse der Akti- 
vierungserscheinungen durch „Induktion" ähnlich wie viele Autoxydationen 
sich nur durch die Annahme von „Zwischenstoffen" vci standlich machen laßt. 

Direkte Autoxydationen. Die einfachsten chemischen Vorgänge dieser 
Art, deren Auffindung die Theorie dei Autoxydation wesentlich geioidcit 
hat, verlaufen nach der fast gleichzeitig von Bach 2 '^) und Englcr 2 ' 1 ' 1 " -'") 
entwickelten Ansicht so, daß der Sau erstoll als Molekel ()_, sieh an den 
zu oxydierenden Stoft (Autoxydator) anlagert, so daß piunar superoxydaitige 

— () 
Verbindungen entstehen, in denen der Sauerstolf niolekiilai: | gebunden 

— O 

ist; diese nennt Engler Moloxyde, eine Bezeichnung, die sich nicht völlig 
mit der früher von Traube vorgeschlagenen Holoxyd (Ganzoxyd) deckt. 
Manchot 2 ' 11 ), der im wesentlichen den theoretischen Standpunkt Englers 
einnimmt, nennt sie Primaroxyde. 

Die Vorgange lassen sich in ihren einfachsten Gestalten somit folgender- 
maßen formulieren: 

A + 2 ->A0 2 oder; nA + m(0 2 )-)- A n (0 2 ) M - 

Die Autoxydatoren kennzeichnen sich danach allgemein als ungesättigte Stoffe, 
die noch weitere Valenzen oder Nebenvalenzen zu betätigen vermögen. 

Jene einfachsten Autoxydationsvorgänge verwickeln sich in der Regel da- 
durch, daß die Moloxyde als Sauerstoffübertrager wirken und ihren 
Sauerstoff zur Hälfte an andere Stoffe, Acceptoren, abgeben: 

A0 2 + B -> AO + BO (A: Autoxydator, B: Acceptor). 
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Als Acceptoren können häufig die Autoxydatoren selbst wirken: 

A + 2 -yA0 2 ; AOjH-A -> 2AO. 

Verlauft dann die zweite Reaktion sehr schnell, so hat es den Anschein, als 
ob sie sich allein abgespielt hätte,, der Sauerstoff also atomisüsch aufgenom- 
men wäre. 

Sind die Acceptoren Stoffe, die wie Wasser mit den zuerst geschilderten 
Moloxyden reagieren können, so ist die Möglichkeit zur Entstehung neuer 
Peroxyde oder Peroxydhydrate gegeben, aus denen mit Wasser häufig Hydro- 
peroxyd entsteht: 

A — O — OH O — H 

A + 2 -► A0 2 + H 2 ->• | + HoO -> A(OH) 2 + | 

OH " O — H 

Diese Reaktionsmoghchkeiten wurden eingehend von Engler und Weiß- 
berg 2ui ) erörtert 

Die wichtige Erkenntnis, daß diese und andere Oxydationen nicht un- 
mittelbar verlaufen (2A + 2 -> 2AO), sondern unter Bildung mehr oder 
weniger unbeständiger Zwischenstoffe, jener Moloxyde A0 2 , bildet einen 
Sonderfall der Ostwaldschen Regel der Reaktionsstufen, wonach unter den 
möglichen Reaktionsprodukten zuerst nicht die bestandigsten, sondern viel- 
fach unter den vorhandenen Umstanden unbeständige und energiereichere 
erscheinen Auf die Energetik der Autoxydationen wird spater noch zurück- 
zukommen sein. 

Zwischen Autoxydator uud Acceptor tritt stets eine hälftige Teilung 
der Sauerstorfmolekel ein. Dieser wichtige Befund ist bereits von Schon- 
bein für die Oxydation des Bleis bei Gegenwart von Schwefelsaure gemacht 
und durch spatere Untersuchungen von van't Hoff, Jonssen, Engler r 
Manchot u. a. immer bestätigt worden; er ist naturlich ohne weiteres durch 
Englers Annahme verständlich. 

Die einfachsten Beispiele direkter Autoxydation unter Bildung von Mol- 
oxyden liegen m der Peroxydation von Metallen wie Rubidium vor, das 
quantitativ zu Rubidiumperoxyd Rb0 2 2 ' 15 ) verbrennt. Bei Kalium und Natrium 
findet teilweise Reduktion des Peroxyds zu Oxyd statt. Auch beim Verbrennen 
von Blei und Magnesium 200 ) sowie von Cadmium 2 ' J7 ) laßt sich Peroxyd 
nachweisen. Einen Fall von Satierstoffubertragung durch brennendes Kalium, 
wobei das durch Autoxydation entstehende Kahumperoxyd seinen Sauerstoff 
teilweise an das als Acceptor fungierende Nickel abgibt, beschreiben Hof- 
mann und Hiendlmaier 29S ). 

Leichter als bei den Metallen erfolgt die Peroxydation des Wasserstoffs, 
besonders in statu nascendi, wie die wichtigen Versuche von M.Traube 299 ) 
erwiesen haben. Wasserstoffperoxyd entsteht auch bei der direkten Verbren- 
nung des Wasserstoffs, falls man die Flamme abkühlt, z.B. gegen Eis richtet 296 ). 
Daß die Oxydation des Wasserstoffs durch Sauerstoff bei 600 — 1000 (ohne 
Kontakt) tatsächlich nach dem Schema: 

H 2 + 2 -* H 2 2 ; H 2 2 -> H 2 + y0 2 

mit Peroxyd als Zwischenstoff und nicht nach: 

H 2 + 4°2 -+ H iO; H 2 + ^0 2 -► H 2 2 
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mit Peroxyd als Endprodukt einer Nebcnreaktion vor sich geht, haben 
v. Warten berg und Sieg- a,a ) sicher gestellt, indem sie die bei dei lang- 
samen Verbrennung von H 2 — Ö 2 -Gemischen im kalt-warmen Rohr erhaltenen 
H 2 2 -Ausbeuten mit den nach dem Nernstschen Warmesatz zu ei wartenden 
verglichen Ferner bildet sich Hydroperoxyd als primäres Produkt der Peroxy- 
dation des Wasserstoffs, falls man Sauerstoff an eine Kathode leitet, an der sich 
Wasserstoff entwickelt 3ufl ). Manchmal entzieht sich das bei der Vei brennung 
primär gebildete Hydropeioxyd dem direkten Nachweis intolge der durch 
die Umstände bedingten großen Zersetzungsgcschwindigkeit; in diesen Fallen 
wud der Nachweis häufig dadurch möglich, dall man das zueist entstandene 
Hydroperoxyd durch geeignete Reagentien, Kalk, Baryt, der Reaktionsmasse 
entzieht. Auch der in Palladium geloste, teilweise m Foim von Atomen voi- 
handene und deshalb sehr reaktionsfähige Wasserstoif wud durch Sauerstoff 
peroxydieit. Vielleicht ist auch die Oxydation des Sliekoxycis piimar eine 
direkte Peroxydation etwa im Sinne der Gleichung 

,NO 

2NO + O a -► O/ 2 '") 

-NO 

Engler und seinen Mitaibeitern verdankt man den wichtigen Nachweis, 
daß derartige direkte Peroxydationen auch bei organischen Verbindungen 
sehr häufig anzutreffen sind. So nehmen die Phosphme /. B Tnathylphos- 
phin, schon bei gewohnlicher Temperatur Saueistoff auf unter Bildung äußerst 

/° 

unbeständiger Peroxyde wie (G>H S ),P<; |2'"u soi^ c i IC den Sauerstoff sehr 

leicht hälftig an Acceptoren, z B. an die Phosphme selbst, abzugeben vei- 
mogen. Bei Gegenwart von Indigolosung wnd nach Jonsscn -- 7 ) ebensoviel 
Sauerstoff vom Tnathylphosphin unter Bildung des ()\yds (GJl^jPO ab- 
genommen, als an Indigo zu dessen Oxydation abgegeben. 

Viele ungesättigte Kohlenwasseistofie addieien molekuhuen Sauerstoff 
unter Bildung von Peroxyden, was u. a. Engler und seine Schulei • ! " ;! ) am 
Amylen, Tnmethylathylen, Hexylen nachgewiesen haben, hierbei lindet die 
Addition an die Doppelbindung statt- 

(CHJ, C = CH • CH . + O, -> (CH .)., C - C H • CI 1 . , 

: " i | 

ö-o 

wobei jedenfalls die im Sinne Thieles an der Doppelbindung tatige Paituü- 
valenz die Aufnahme der Sauerstoffmolekel erleichtert. 

Auch gesättigte Kohlenwasserstoffe erleiden unter gewissen Bedingungen 
Autoxydation, nachdem zuvor durch einen Disso/iationsvorgang Dehydrogeni- 
saüon stattgefunden hat ;j0;i ). 

In diesem Zusammenhange sind auch die wichtigen Versuche über die 
Autoxydation des Terpentinöls sowie gewisser Wachse und ülsorten zu nennen, 
die auch wesentliches technisches Interesse besitzen 30 ')- 

Daß die interessanten farbigen Kohlenwasserstoffe, die Fulvene, rasch 
Sauerstoff aufnehmen, ist- zuerst von ihrem Entdecker Thiele beobachtet 
worden 305 ); Engler und Frankenheinv 102 ) haben beim Dimethylfulven die 
Bildung eines Diperoxyds nachgewiesen. Von anderen, leichter Autoxydation 
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unter primärer Peroxydbildung zugänglichen Kohlenwasserstoffen seien Gom- 
bergs TnphenylmethyHOB) sowie die sog. offenen Fulvene J07 ) genannt Bei der 
vielfach untersuchten Autoxydation der typisch ungesättigten Aldehyde entsteht 

/°\ 

nach Engler 2oi) wahrscheinlich zuerst ein Peroxyd, z. B. C 6 H 5 -CH< >0; 

MX 

dieses lagert sich nach v. Baeyer in Benzoylhydroperoxyd C 6 H 5 C0-O-0H 
um, das als sehr reaktionsfähiger Stoff den verschiedensten Umwandlungen 
unterworfen ist 207 ). 

Von anderen organischen Verbindungen, bei denen Autoxydationserschei- 
nungen beobachtet sind, seien noch Phenylhydroxylamin /l0 ''), Carvon 304 ), 
Menthon 310 ) sowie die Selenomercaptane i[ J ) genannt- 

Indirekte Autoxydation; nasse Autoxydationsvorgänge. Das 

Charakteristische der bisher betrachteten Erscheinungen besteht dann, daß die 
oxydablen Stoffe pnmar molekularen Sauerstoff aufnehmen unter Bildung 
von Peroxyden (Moloxyden, Pnmaroxyden), die unter geeigneten Versuchs- 
bedingungen weiteren Umsetzungen unterliegen Bei den «typisch nassen', 
d h. stets in wässeriger Losung verlaufenden Autoxydationen entsteht in einer 
bei gewöhnlicher Temperatur freiwillig verlaufenden Reaktion außer dem 
Oxyd des oxydablen Stoffs noch Hydropero\>d Die Untersuchung und 
Deutung dieser Vorgange verdankt man in erster Linie M Traube, der fol- 
gendes Reaktionsschema aufstellte 

ho m ° -OH H O 

M + HO H+ II ~*K "i- I 

nu n \ QH H-Q 

Dieser Ansicht schloß sich im wesentlichen Engler 2 '' 6 ) an der Traubes 
Gleichung in zwei zerlegte: 

M-j-2H 2 0-*-M(0H) 2 -f-H 2 ; H 2 +0 2 ->H 2 2 

Es ist in einigen Fallen schwierig festzustellen, ob die Autoxydation unter 
primärer Bildung eines Moloxyds verlauft, das dann mit Wasser unter Bil- 
dung von Hydroperoxyd reagiert, oder ob die Stoffe im Sinne Englers als 
»Pseudoautoxydatoren" erst den zur Hydroperoxydbildung notigen Wasserstoff 
liefern müssen; bei Stoffen mit hohem Reduktionspotential scheint die letzte 
Ansicht die einfachere zu sein 

Eine Verschmelzung der Peroxyd- und der Traube-Englerschen Theorie 
hegt in Habers Betrachtungsweise der Autoxydationsvorgänge vor, die wir 
gesondert behandeln wollen (s. S. 62). Die von Schonbein und Traube 
studierte Fundamentalerscheinung ist die, daß Metalle wie Blei, Zink, Eisen, 
Mangan u a., besonders in Form der Amalgame, in saurer Losung beim Be- 
handeln mit Sauerstoff nachweisbare Mengen von Hydroperoxyd liefern; daß 
diese Mengen häufig klein sind, erklart sich durch eine spezifisch zersetzende 
Wirkung der Metalle auf Hydroperoxyd. 

Hierher gehört ferner die von Bodlander 312 ) untersuchte Auflösung 
von Gold in Cyankalium-Lösung bei Gegenwart von Sauerstoff, wobei auf 
je 2 Atome in Losung gehenden Metalls 1 Mol Hydroperoxyd gebildet wird: 

2Au + 4KCN + 2H 2 + 2 -> 2KAu(CN) 2 + 2KOH + H 2 2 • 
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Das sehr stark komplexe Ion Au(CN) 2 entsteht unter Entladung des Wasser- 
stoffions: 

Au + 2 (CN)' + 2 H 2 -► Au (CN) / + H, -f 1 OH', 

worauf dann der Wasserstoff peroxydiert wird. 

Auch nichtmetallische Stoffe mit hohem Reduktionspotential vermögen 
indirekt Hydroperoxyd zu bilden; ein schönes Beispiel ist durch Manchots 
Untersuchungen bekannt geworden 313 ). Eine Losung von Kalmmkobaltocyanrd 
nimmt beim Schütteln mit Luft doppelt so viel Sauerstoff auf, als zur Bildung 
von Kobalticyanid erforderlich ist Das Ion Co(CN) c "" besitzt ein höheres 
Reduktionspotential als Wasserstoff und damit die Tendenz, Wasser zu zer- 
setzen : 

Co(CN) (1 " ' + H , O -* Co (CN),,"' + (OH)' + H. 

Wird eine Losung von Kaliumkobaltocyamd unter Luftabschluß eilnt/t, so ent- 
weicht Wasserstoff (vgl. S. 53), und Manchot stellte fest, daß das Wassei- 
stoffvolumen dem Volumen des bei der Oxydation verbrauchten Sauerstoffs 
gleich ist. Neben der Hauptreaktion 

2Co(CN) 6 "" + 2H 2 + 2 -> H 2 0, + 2Co(CN) ( /" + 2OH' 

spielen sich aber unter Umstanden noch Nebenvorgangc ab, durch die / B 
superoxydartige Verbindungen des Kobalts gebildet werden, wie sie von 
Manchot u. a. bei der Einwirkung von Hydroperoxyd auf Feirosulfat be- 
obachtet wurden ;U4 ). Über die Autoxydation der Verbindungen des drei- 
wertigen Titans vgl. Manchot und Richter 11 ' 1 ) 

Wahrscheinlich verlauft die Autoxydation bei den Sal/en der untei- 
schwefhgen Saure primär in analoger Weise wie die vorhin betrachteten 
(Engler und Weißberg 2 » 1 )). 

Als indirekte Autoxydatiou faßt Engler auch die Bildung dei von Job 311 ') 
studierten Cerperoxydverbindung auf, die sich von der Oxydationsstute CeO,, 
ableitet. Zunächst soll aus Cerocarbonat Ce^CO,)., 111 wasseiiger Losung 
beim Schuttein mit Luft unter Bildung von Wasserstoff pcioxyd basisches 
Cericarbonat entstehen- 

Ce 2 (C0 3 ) 3 + 2H a O + O, -> Cc 3 (CO s ).,(OH) 2 + H 2 < > , 

das mit dem Wasserstoffperoxyd unter Bildung einer Cerperoxydverbindung 
reagiert, deren Doppelsalz mit Kaliumcarbonat in der Veibmdung 

Ce 2 (C0 3 ) !5 O, • 4 KjjCO., • 1 2 H 2 
vorliegt. 

Grundsätzlich den eben besprochenen ahnlich scheint die Wirkung 
organischer Pseudoautoxydatoren zu sein 1 - 91 ). Qualitativ sind solche 
Beobachtungen schon von Schonbein 317 ) gemacht, ihre quantitative Bear- 
beitung verdankt man meistens Manchot 2« t). So werden Indigwciß, Hydrazo- 
benzol, Oxanthranol und ahnliche Verbindungen zu Indigo, Azobenzol, An- 
thrachmon unter gleichzeitiger Bildung von Hydroperoxyd oxydiert: 

C 6 H 5 NH-NHC 6 H S -+ C 6 H 3 N:NQ.H ft + H 2 ; H 2 + O, -* H 2 O a . 

Infolge von Nebenreaktionen wesentlich verwickelter ist der Verlauf der Oxy- 
dation bei den Oxybenzolen, Naphtolen und Polyoxyben^olen, von denen 
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besonders das in alkalischer Losung energisch Sauerstoff absorbierende Pyro- 
gallol zu nennen ist. Von dieser Eigenschaft des Pyrogallols macht man 
bekanntlich in der Gasanalyse weitgehende Anwendung 291 ). Auch die Oxy- 
dation der Hydrazone (Bildung von Osazonen), wobei Hydroperoxyd ent- 
steht, gehört hierher 313 ). 

Es soll nicht behauptet werden , daß alle Autoxydationen in wäßriger 
Losung in der eben geschilderten Weise unter sekundärer Bildung von Hydro- 
,peroxyd verlaufen; vielfach werden sie auch unter Entstehung eines Per- 
oxydes, Primäroxydes, vor sich gehen, wie bei den im vorigen Abschnitt be- 
handelten. So nimmt nach Manchot i13 ) Ferrohydroxyd bei der Oxydation 
mit gasformigem Sauerstoff zwei Äquivalente unter Bildung der Oxydations- 
stufe Fe0 2 auf. Zur Bildung ähnlicher Primaroxyde kommt es gleichfalls, 
wenn die Oxydation des Ferrosalzes mit Hilfe anderer Oxydationsmittel vor- 
genommen wird, z. B. mit Chromsaure bei Gegenwart von Jodwasserstoff 
als Acceptor (s. S 65) Eine verdünnte Losung von Chromsaure und Jod- 
wasserstoff reagiert äußerst langsam; es wird aber sofort Jod abgeschieden, 
falls, wie schon Schonbein 31 ' 1 ) fand, geringe Mengen Ferrosalz zugegen sind 
Das quantitative Studium des Umsatzes 3 ' 20 ) zeigte, daß sich pnmar die Oxy- 
dationsstufe Fe 2 5 bildet, und ähnliches findet bei anderen Oxydationsmitteln. 
z. B. Permanganat statt. Auch die Chromoverbmdungen vei halten sich oxy- 
dierenden Einflüssen gegenüber den Ferroverbindungen analog; so wird 
durch freien Sauerstoff das Pnmaroxyd G0 2 gebildet 520 ). Daß Chromo- 
verbmdungen Luftsauerstoff zu aktivieren vermögen, geht u. a daraus hervor, 
daß Chromoacetat bei Gegenwart von Alkohol und Lutt betrachtliche Mengen 
Aldehyd entstehen laßt a2J ). 

Es ist charakteristisch für diese Primaroxyde Fe0 2 , Fe 2 4 , Cr0 2 daß 
sie sich unmittelbar aus der Oxydulstufe bilden also unter Uberspnngung 
der Oxydstufe Fe 2 3 , Cr 2 3 . Über die Autoxydation des Ferrobicarbonats 
siehe die Studie von Just 322 ). Zur Pnmaroxyd -Theorie der Oxydationsvor- 
gange s. ferner die Untersuchung von Skrabal 322a ) 

Oxydation als Dehydrierung; Theorie von Wieland. Einen wich- 
tigen Einblick in manche Oxydationsvorgange, besonders die in wäßriger 
Losung an Platin- oder Palladiumkontakten verlaufenden, haben Versuche von 
Wieland eröffnet Diesen zufolge sind gewisse — wahrscheinlich auch 
manche schon oben erwähnte — Oxydationen ihrem Wesen nach Dehydrie- 
rungen, und dem Sauerstoff fallt dabei lediglich die passive Rolle zu, den 
» entstandenen Wasserstoff zu binden. So verlauft die Oxydation des Aldehyds 
an Platin oder Palladium derartig, daß er in Form seines Hydrats infolge 
•der wasserstoffbindenden Wirkung des Platins in folgender Weise zerfallt: 

CH 3 CH/^ -!U CH 3 CH0 2 + H 2 ,Pt. 

In dem Maße, wie sich das Metall mit Wasserstoff beladt, laßt seine dehy- 
■ drierende Wirkung nach; erst wenn der vom Platm oder Palladium gebun- 
dene Wasserstoff ständig entfernt wird (etwa durch vorhandenen Sauerstoff), 
nimmt die Katalyse ihren Fortgang. Eine Stütze für diese Ansicht muß in 
dem wichtigen Befunde Wielands erblickt werden, daß manche Oxydationen 
auch „sauerstofflos" verlaufen können, da die gleichen Oxydationswirkungen 
.auch durch Stoffe wie Chinon und Methylenblau als „Wasserstoffacceptoren" 
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erzielt werden. Die Oxydation des Alkohols zu Aldehyd an Palladiumkon- 
takt mit Chinon geht z. B. im Sinne der Gleichung vor sich: 

CH 3 CH 2 OH + Chinon -► CH 3 CHO + Hydrochinon 

Zu dieser Gruppe von Erscheinungen gehört auch die von Wieland fest- 
gestellte Tatsache, daß Kohlenoxyd in wäßriger Losung bei Gegenwart von 
Palladiumschwarz zu Kohlendioxyd veib rannt werden kann, wobei die Reak- 
tion wie bei der Oxydation des Kohlenoxyds bei hohen Temperaturen (S. 42) 
ihren Weg über die Ameisensaure nimmt; ferner die katalytische Umwand- 
lung des Schwefeldioxyds m Schwefelsaure auf nassem Wege mit dem gleichen 
Katalysator, wobei schweflige Saure H 2 SO ;j deliydneit wird 

In diesen und vielen anderen Fallen handelt es sich somit nicht um eine 
Aktivierung des Sauerstoffs durch das Metall (Pt, Pd) unter Bildung hoherei 
Oxyde, sondern um eine solche des Wasserstoffs, der von dem Metall £>elost wird 

Habers Betrachtungsweise der Autoxydation, Autoxydations- 
kette. Den gewöhnlichen nassen Autoxydationsvorgang, bei dein äquivalente 
Mengen Oxyd und Hydroperoxyd entstehen, kann man sich nach Habei '*-•') 
in einer galvanischen Kette verlaufend denken, in der sich an dei Anode 
1 Mol Oxyd bildet, wahrend an der mit Sauerstoff depolansicrten Kathode 
1 Mol Hydroperoxyd entsteht. Bei Schonbeins Beispiel (Pb, H.SO,, 2 ) 

wäre der Anodenvorgang- Pb -f 2 -> Pb , 

der Kathodenvorgang: 2 -|-2H — 2^->II,(),, 

Zusammen: Pb + O a I-2H -► Pb + fl.O,. 

Daß der Kathodenvorgang wirklich möglich ist, beweisen die Versuche 
von M Traube 299 ), auf die schon früher kurz verwiesen winde, sowie die 
Untersuchungen von Richarz und Lonncs 3JI ) über Konvekünnsstrome. 
Nach dieser Ansicht, die somit eine Vermittlung /.wischen dei Eng Um - 
Bachschen und der Traubeschen Theorie darstellt, lageit sieh bei den 
typisch nassen Autoxydationsvorgangen eine 2 -Molckel an zwei Wasserstoff- 
ionen an, die ihre Ladungen an den Autoxydalor abgeben. 

Haber hat noch eine andere Art von Autoxydationsvot gangen untei- 
sucht, die zu den später zu eroitcrnden gekoppelten Reaktionen /u rechnen 
sind und bei denen es sich ebenfalls um eine hälftige Teilung des Saueistofh 
zwischen zwei anderen Stoffen handelt. Diese Vorgänge lassen sich nicht 
durch intermediäre Bildung von Hydroperoxyd erklären, wohl aber unter dei 
Annahme, daß Hydroperoxyd eine Art Vermittlen olle spielt, indem der eine 
der beiden Stoffe gegen Hydroperoxyd unempfindlich, der andere empfindlich 
ist und dieses verbraucht Einige Beispiele mögen diese Verhältnisse erläutern: 

1. Nickelhydroxyd und Natriumsulfit« 5 "» 8a& ). Wird durch eine Suspension 
von Nickelohydroxyd m Natriumsulfitlösung Luft geleitet, so tritt sofort 
Schwarzfärbung unter Bildung von Nickelihydroxyd auf: 

2Ni(OH) 2 + H 2 + Na 2 SO s + O a -+ 2Ni(OH) 8 ■+• Na 2 SG 4 . . . (a), 

d. h. hälftige Teilung des Sauerstoffs zwischen Sulfit und Nickelohydroxyd; 
ein Überschuß von Sulfit bildet das Nickelohydroxyd zurück: 

2Ni(OH) 3 + Na 2 SO a -* Ni(OH) 2 + Na 2 S0 4 + H 2 . , . (b). 
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In der Reaktion a) bildet das Sulfit den Hydroperoxyd-Verbraucher, wahrend 
Nickelohydroxyd gegen Hydroperoxyd unempfindlich ist. 

2. Hälftige Teilung des Sauerstoffs zwischen Benzaldehyd und Indigo 
(Jonssen 227 ), v. Baeyer und Villiger s- 26 )); hier ist Indigo (bei Gegenwart 
geringer Mengen Benzoesäure als Katalysator) der gegen Hydroperoxyd 
empfindliche Stoff. 

Weitere Beispiele, auf die Habers Schema Anwendung findet, sind 
Indigo und Triäthylphosphin, ferner die Oxydation des Natriumarsenits durch 
Natriumsulfit, die von Jorissen327) eingehend studiert ist, die letzte Reaktion 
versuchen Engler und Weißberg durch intermediäre Bildung eines Per- 
oxyds des Sulfits zu erklaren, doch durfte hier Habers Deutung vor- 
zuziehen sein. 

Eine weitere Einsicht in die zuletzt genannten Autoxydationen gewinnt 
man nach Haber durch Betrachtung der Rolle des Hydroperoxyds in der 
Sauerstoffelektrode. Hydroperoxyd zerfallt einerseits bis auf eine minimale 
Gleichgewichtskonzentration von selbst in Wasser und Sauerstoff, andererseits 
muß an der Sauerstoffelektrode (z. B. Platin, umgeben von 2 in H - ) stets 
eine geringe Menge von Hydroperoxyd vorhanden sein. 

Den Vorgang an der Sauerstoffelektrode (vgl. S. 54) 

4(OH)' + 4©^:0 2 - r -2H 2 

kann man sich nun in folgende Teilvorgange zerlegt denken 

2(OH)' + 2©^H,0 2 a) 

H 2 O, + 2(OH)' + 20^2H 2 O + O 2 b) 

von denen a) die Hydroperoxydkonzentration vermehrt, während b) sie ver- 
mindert, sodaß sie in Summa konstant bleibt, es ist ersichtlich, daß a) dem 
Oxydationspotential, b) dem Reduktionspotential des Hydroperoxyds entspricht' ). 

Es wird somit möglich sein, die genannten Vorgange (z B. zwischen 
2 , Na 2 S0 3 , Ni(OH) 2 ) — wenigstens in der Theorie — elektromotorisch 
wirksam zu machen, ohne daß man notig hat, komplizierte Vermittler- 
substanzen, etwa Superoxyde des Natriumsulfits anzunehmen. 

Wesentlich verwickelter sind die sogenannten gekoppelten Oxydations- 
Reduktionsvorgänge oder induzierten Reaktionen, die seit langem durch 
Untersuchungen Keßlers 32S ), Schonbeins 329 ) u. a. bekannt, spater durch 
Manchot, Wagner, Jorissen und besonders in quantitativer Beziehung von 
Luther und seinen Mitarbeitern untersucht sind. Es handelt sich dabei um 
eine gegenseitige Beeinflussung zweier Oxydations-Reduktionsvorgange, wie 
an einem Beispiel erläutert sei- Arsenige Saure wird von Bromsäure un- 
meßbar langsam oxydiert; die Reaktion verlauft aber mit meßbarer Ge- 
schwindigkeit , wenn man gleichzeitig die Bromsaure auf schweflige Saure 
oxydierend einwirken laßt: 

I. HBrO ä + S0 2 (rasch verlaufend), 

II. HBr0 3 -f- As 2 3 (unmeßbar langsam). 

Die primäre, freiwillig verlaufende Reaktion I erzwingt somit die sekun- 
däre (induzierte) Reaktion II. Zum Zweck der besseren Übersicht haben 



*) Vgl. Bd. II, 1, S. 96. 
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Luther und Schilow 3;jo ) folgende Terminologie eingeführt: den Stoff, der 
an beiden Reaktionen teilnimmt, nennen sie Aktor, den nur in der primären 
Reaktion auftretenden (im Anschluß an Keßler) Induktor, den sekundai 
reagierenden Acceptor (vgl. auch Engler, S. 56). Die Reaktion zwischen 
Aktor (HBr0 3 ) und Acceptor (As 2 Oj) wird somit beschleunigt, falls jener mit 
dem Induktor (S0 2 ) reagiert. Der Aktor kann sowohl ein Oxydaüons- als 
auch Reduktionsmittel sein; im ersten Falle sind dann Induktor und Acceptoi 
beide Reduktionsmittel, ist dagegen der Aktor ein Reduktionsmittel, so haben 
Induktor und Acceptor oxydierenden Charakter. Folgende Beispiele nach 
Luther und Rutter 3 - 51 ) mögen zur. Veranschauhchung dienen: 

freiwillige Reaktion eizwungenc Reaktion 



Induktor 


Aktor 


Acceptor 


CrO., 


a&a 


H,S,O b 


so 2 


HBrO, 


As/O, 


FeS0 4 


H,0, 


KJ 



Wie Luther dargetan hat, laßt sich bei quantitativer Untersuchung der- 
artiger induzierter Reaktionen die Reaktionskoppelung durch das Auftieten von 
Zwischenstufen erklären, was auch nach rein chemischen Beobachtungen 
zu erwarten war. Über die chemische Natur der Zwischenstufen kann man 
bis zu einem bestimmten Grade Aufschluß erhalten durch Untersuchung der 
Abhängigkeit des Induktionsfaktors von den Zahlenwelten des Quotienten 
(Konzentration des Acceptors) (Konzentration des Induktors) =A 

Mit größer werdendem A nähert sich der Induktionsfaktor einem maxi- 
malen Grenzwerte, der in einer einfachen Beziehung zu dem Koeffizienten 
der Zwischenstufe stehen muß. In dem obigen Beispiele (SO,, HBrO t , As^O.,) 
werden die Reaktionen wahrscheinlich durch die Zwischenstufe HBi0 2 (bro- 
mige Saure) gekoppelt, sodaß die Gesamtreaktion in folgende Teilreaktionen 
zu zerlegen wäre. 

HBrO, t + S0 2 aq -* HBr0 2 -|- SO :! aq 
HBrO a + As 3 0, aq ->- HBr " + As 2 6 aq 

Die Bestimmung des maximalen Induktionsfaktors reicht jedoch zur end- 
gültigen Feststellung der chemischen Natur der Zwischenstufe nicht aus, viel- 
mehr muß hier je nach dem chemischen Charakter der reagierenden Stotte 
von Fall zu Fall entschieden werden. Durch Variation der beteiligten Stoffe 
und Beobachtung des dadurch bewirkten Einflusses auf die Induktion laßt 
sich ferner bis zu einem gewissen Grade entscheiden, welchem von den drei 
Stoffen eine spezifische Induktionswirkung zukommt, wonach ebenfalls ge- 
wisse Ruckschlüsse auf die Natur des Zwischenstoffs zulässig sind; eine all- 
gemeingültige Lösung der Frage ist bis jetzt noch nicht möglich. 

Je nach der Beteiligung der drei Stoffe (Induktor, Aktor, Acceptor) an 
der Koppelung sind mehrere Kategorien von Reaktionen möglich, die von 
Luther und Schilow eingehend erörtert werden. Wir greifen einige Fälle 
heraus: 

1. Koppelungen durch eine Zwischenstufe des Induktors sind 
bei vielen Oxydationsreaktionen vorhanden, die bei Gegenwart von Ferroionen 
verlaufen und die eingehend von Manchot 3 * 2 ) studiert worden sind, z. B.: 



Induzierte Oxydationen. 
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Aktor 


Induktor 


Acceptor 


H 2 2 


Fe- 
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1) 


}l 


Indigo 
j Weinsaure 


H 
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L Zuckerarten 


Cl 2 f 






MnO/ 
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;; 


}t 


er 


H s CrO, 




KJ 
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l> 


Weinsaure 


(S 2 8 ) 


II 


Indigo 


;/ 


if 


KJ 


;; 




As 2 3 


11 




Thiosultat 


o. 


!l 


As 2 3 

( Oxysauren 


11 


H 


1 Oxalsäure 


HBr0 3 


11 


As 2 O ä 



Beobachter 



Schonbein, Manchot 

Fenton 

Keßler, 'Manchot 

Wagner, Keßler 

Manchot 

Keßler 

Manchot 
Schilow 



Manchot 



/' 



Schilo 



In Übereinstimmung mit Manchot nehmen Luther und Schilow in 
diesen Fallen ein höheres Oxyd des Eisens (Eisenperoxyd) an, das die Oxy- 
dation des Acceptors besorgt 



Aktor + Fe 11 
Fe v -f- Acceptor 



Fe v + Aktor red 
Fe 111 + Acceptor ov 



2 Koppelungen durch eine Zwischenstufe des Aktors sind eben- 
falls in vielen Fallen untersucht, und zwar kann der Aktor sowohl Oxydations- 
als auch Reduktionsmittel sein Einige typische Falle sind nach Luther und 
Schilow folgende 



Aktor 


Induktor 


Acceptor 


Beobachter 


HN0 3 


Zn, Cd 


HJ 




1} 


It 


Indigo 




HBrO a 


S0 2 


As 2 3 


Schilow 




CH 2 








Fe 
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HBr 
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}} 


S0 2 
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Schaer 


KMnOi 


Mn- 


Oxalsäure 


Keßler, Harcourt 




H C0 2 H 


Indigo 


Schilow 




/ zahlreiche 


Indigo, Oxysauren,! 
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1 Reduktionsmittel 


HCl, H 2 2 / 




Weinsaure 


HCIO 


Cu- • 


Millon 


r; 


H 2 O a , 0, 


// 


Schilow 




o 2 




Traube 


U 


HCIO 


Au" t 


Luther 


Mg 


J2 


Alkohole, Äther 


Zelinsky 



Im ersten Beispiel wird wahrscheinlich primär salpetrige Säure gebildet; 

HNO3 + Zn ->- ZnO + HN0 2 
2HN0 2 -j- 2HJ -*- J 2 + 2NO + 2H 2 0. 

Einige der genannten Koppelungsreaktionen lassen sich wohl ebenso 
ungezwungen durch das Hab ersehe Schema deuten. 

Bei den bisherigen Induktionen waren von den drei reagierenden Stoffen 
zwei unspezifisch, d. h. konnten (bis zu einem gewissen Grade) durch andere 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, 1, 1 Halbbd 5 
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Oxydations- bzw. Reduktionsmittel ersetzt werden, wahrend der dritte, spezi- 
fisch wirkende _ Stoff den Zwischenstoff bildete. Sehr zahlreich sind nun 
Reaktionen, bei denen zwei Stoffen ein wesentlicher Anteil an der Koppelung 
zukommt. Der Koppelungsmechanismus besteht wahrscheinlich dann, daß 
aus den beiden spezifischen Stoffen irgendein Komplex gebildet wird, 
über den die Reaktion ihren Fortgang nimmt. Dabei laßt sich häufig nicht 
entscheiden, ob der gebildete Komplex rascher reagiert als die Ausgangsstoffe, 
oder ob die Komplexbildung nur die Bildung einer eigentlichen aktiven 
Zwischenstufe in die Wege leitet. Auf die Möglichkeit, daß durch Komplex- 
bildungen Reaktionskoppelungen erklart werden können, hat zuerst J. Wag- 
ner 333 ) bei der Reaktion- Permanganat -f- Ferroion -f- Chlorion hingewiesen, 
wo er die Bildung einer komplexen Ferrochlond-Chlorwasserstoffsaure an- 
nimmt. 

In den folgenden Beispielen (nach Luther-Schilow) ist wahrscheinlich 
eine Komplexbildung zwischen Acceptor und Induktor anzunehmen, bei der 
zweiten Reaktion eine Verbindung zwischen antimoniger Same und Weinsäure, 
bei der neunten ein Ferroarsenit usw. 
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Schweflige Saure i 
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Schließlich ist auch eine Reaktionskoppelung durch Komplexe möglich, 
die aus Aktor und Induktor oder Aktor und Acceptor gebildet sind. So 
können die bei vielen Sauerstoffaktivierungen primär entstehenden Peroxyde 
(vgl. S. 56) als Komplexe des Aktors (Sauerstoffs) mit dem Induktor (autoxy- 
dabler Stoff) angesehen werden. 

Zur Energetik der Reaktionskoppelungen ist die Frage besonders 
wichtig, ob das Zwischenprodukt als unbeständiger Stoff lediglich durch seine 
größere Umsetzungsgeschwindigkeit bei geringerem Oxydationspotenüal wirkt, 
also nur ein „rascheres" Oxydationsmittel darstellt, oder ob intermediär ein 
Potentialhub stattfindet und der Zwischenstoff auch ein stärkeres Oxydations- 
mittel bildet; diese Frage ist bisweilen durch eine thermodynamische Be- 
trachtungsweise zu lösen; näheres s. bei Luther und Schilow :,;itl ). 

Stufenweise Reduktion der Oxydationsmittel. Besondere Er- 
wähnung verdienen Reduktionen, bei denen höhere Sauerstoffverbindungen 
der Halogene, ferner Salze der Chromsäure u. a. zu niederwertigen Ver- 
bindungen reduziert werden, weil dabei anscheinend eine allgemeingültige 
Regel für derartige Reduktionsverläufe aufgefunden winde. 

Die Reduktion der Chromsäure durch Jodwasserstoff, Oxalsäure u. a. 
ist reaktionskinetisch von Jorissen u. Reicher 334 ), Schükarew m ), Seubert 
und Karstens 336 ), de Lury 337 ) gemessen worden. Bei der Reduktion der 
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Chromsäure durch Jodwasserstoff bei Gegenwart von Salzen des zwei-, drei- 
und vierwertigen Vanadins fanden Luther und Rutter 331 ), daß die Chrom- 
saure über Verbindungen des 5- und 4-wertigen Chroms zu Chromisalzen 
reduziert wird, daß somit sämtliche Stufen Cr VI -> Cr v ->- Cr IV ->- Cr 111 durch- 
laufen werden, durch Zugrundelegung dieses Schemas lassen sich auch die 
genannten reaktionskinetischen Versuche erklaren (vgl. hierzu besonders auch 
Bray 338 ), Jablczynski 339 )). Auch chemische Grunde sprechen für eine 
derartige Stufenfolge, da Salze des 5-wertigen Chroms von Weinland und 
Friedrich 340 ), eine Verbindung des 4-wertigen Chroms CrO a von Manchot 
und Kraus 341 ) aufgefunden wurde*). 

Em ähnliches Ergebnis lieferte eine Untersuchung von Luther und 
Mc Dougall 342 ) über die Kinetik der Reaktion zwischen Chlorsaure und 
Salzsaure. Bei geringen Cl'-Konzentrationen verlauft die Reaktion nach: 

4H- + 2C10 3 ' + 2C1'-*2C10 2 -j-Cl 2 +2H 2 0, 

die in folgende Teilreaktionen zerlegt werden kann: 

primär 4H + 2C10 3 ' + 2CI' ^± 2H 2 C10 3 + Cl 2 , 
sekundär 4H + 4CI' + H 2 ClO s -> 5 /,Cl 2 + 3H.Ö 

LLClOj -* CIO, + U 2 Ö. 

Aus der Chlorsaure (mit Cl v ) bildet sich primär eine Verbindung von 
C1 IV , H 2 C10 3 . Allgemein scheint bei Oxydations- und Reduktionsvorgangen 
Tendenz zur Einhaltung der Reihenfolge der Oxydationsstufen zu bestehen, 
derart, daß bei der Reduktion der höchsten Stufe zur niedrigsten samtliche 
möglichen Zwischenstufen durchlaufen werden 

Elektrochemische Aktivierung. Schließlich können sich die Akti- 
vierungsvorgange auch in einer galvanischen Kette abspielen, auf derartige 
Erscheinungen hat Luther 343 ) aufmerksam gemacht. Stellen wir aus 
Zn | ZnS0 4 | HC10 3 | Pt eine Art von Groveelement zusammen, so zeigt 
dieses zu Anfang eine ziemlich hohe elektromotorische Kraft von etwa 
1,8 Volt, die aber sehr bald nach Stromschluß auf etwa 0,6 Volt zurück- 
geht, da die Chlorsaure elektrochemisch ein äußerst träges Oxydationsmittel 
darstellt, das nur ungenügend als Depolansator wirkt, nach kurzer Zeit ent- 
wickelt sich am Platin Wasserstoff. Wird nun zur Platinelektrode ein Salz 
des 3-wertigen Vanadiums hinzugesetzt, so wird die Chlorsaure aktiviert; es 
wird unter Bildung von Vanadinsaure Chlordioxyd gebildet mit äußerst kraf- 
tigen depolansierenden Eigenschaften; durch den Zusatz des Vanadmsalzes 
steigt die E. K der Kette bis auf etwa 2,2 Volt, und die Elektrode erweist sich 
als verhältnismäßig wenig polansierbar. 

Wird bei der Elektrolyse der Chlorsaure das Vanadisalz elektrochemisch 
aus Vanadinsäure erzeugt, so beobachtet man, wie zu erwarten, ebenfalls 
Aktivierung, was sich nach Luther zu einem Vorlesungsversuch verwerten 
läßt. Wird eine Losung von Chlorsaure zwischen Platinelektroden bei ge- 
trenntem Kathoden- und Anodenraum elektrolysiert, so hört die Wasserstoff- 
entwicklung auf, falls man zur Kathodenflüssigkeit etwas Vanadinsaure hinzu- 
fügt, es laßt sich auch das gebildete Chlordioxyd direkt nachweisen. Man 
kann die Vanadinsäure als kathodischen Depolansationskatalysator für Chlor- 
säure betrachten. 



*) Vgl dieses Handbuch, Bd. IV, 1. (2) S. 286. 
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Autoxydation unter Ozonbildung. Etwas abseits von den bisher 
untersuchten Fallen stehen die Autoxydationen, bei denen in trockener Reaktion 
Ozon auftritt; der einzige gut untersuchte Fall dieser Art bezieht sich auf die 
langsame Vei brennung des Phosphors, die bekanntlich von einer Leuelit- 
erscheinung und Ionisierung begleitet ist. Gegenwatt von Wasser beschleunigt 
die Ozonbildung, doch scheint die Aktivierung auch in vollkommen Irockcnei 
Luft vor sich zu gehen. Bei Anwesenheit von Wassct entsteht außer O/ion 
noch Hydroperoxyd Jedes Phosphoratom vermag bei seiner Oxydation o„i 
bis 0,6 Atome Sauerstoff zu aktivieren 1 ). 

Dieser Vorgang wird von Engler 291 ) so gedeutet, daß hier wie bei allen 
typisch trockenen Oxydationen der Saueistoff sich unter Bildung eines Mol- 
oxyds an den Phosphor anlageil, das halttig seinen Saucistott' an eine /weite 
Sauerstoffmolekel abgibt, bei der Autoxydation soll sonnt dei Sauerstoff selbst 
als Acceptor wirken, etwa im Sinne folgender Formeln 

P> | 2 -> P,0>, PjO, -|- O, -► P.O -|- O. 

Da das Ozon ein bedeutend höheres Potential besitzt als Saueistoll, so 
muß die zu der Bildung des Ozons notige freie Energie durch einen ent- 
sprechenden Potentialfall geliefert werden, der in der Bildung der Oxyde des 
Phosphors besteht. 

Anscheinend finden auch bei der langsamen Verbrennung des Schwefels 
bei niederei Temperatur ahnliche Vorgange statt <U1 ), >- s ). 

Autoxydation und Katalyse. Die unter dem Eintluß gewisser Stoffe, 
der Autoxydatoren, zustandekommenden Sauerstoffubertragungcn sind untei 
die katalytischen Vorgange zu rechnen (Ubeitiagungskatalysen), und es folgl 
daraus, daß Autoxydationsvorgange auch für das Verständnis gewissei Kata- 
lysen von Bedeutung sind 

Wird ein Stoff B unter dem Einfluß des Katalysators A oxydieit 

2B + Oj(+A)-> aBO | (A), 

so ist die Wirkung von A häufig durch die Bildung eines Zwischenproduktes 
im Sinne der Gleichungen 

A + 0.-+ AO,; A0 2 + aU -* 2 HO |- A 

zu erklaren. Die Systematik dieser Vorgange haben Engl er und Weiß- 
berg 291 ) erörtert. 

Von den Katalysatoren verdienen die Metalle und imlei ihnen das 
Platin das meiste Interesse. Die katalytische Wirkung des Platins bei der 
Knallgasvereinigung erklart sich nach Engler und Wohler» 7 ) durch die 
primäre Bildung von Oxyden des Platins z.B. Pt0 2 , PI -|- 0^ -> Pt0 2 ; 
Pt0 2 + 2H 2 -* Pt 4- 2 H 2 0. Dabei ist natürlich anzunehmen, daß die Reaktion 
über diese Zwischenstufen sowie die Oxydation des Wasserstoffs durch die 
Oxyde des Platins schneller erfolgt als die direkte Oxydation des Wasser- 
stoffs. Tatsachlich wird der Vorgang aber verwickelter verlaufen, indem auch 
die Löslichkeit des Wasserstoffs in Platin zu berücksichtigen sein wird 
(vgl. S. 61). 

*) Vgl. dieses Handbuch Bd. III, 3, S 380. 
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Daß Platin in feiner Verteilung, als Mohr, leichter Autoxydation fähig 
ist, ist durch die eingehenden Versuche Wohle rs 345 ) sichergestellt. Auch die 
trockene Vereinigung des Schwefeldioxyds mit Sauerstoff unter dem Einfluß des 
Platins und anderer Katalyte wird in ahnlicher Weise zu erklären sein. Ferner 
ist an die Wirkung gewisser metallischer Katalysatoren bei organisch-chemi- 
schen Oxydationen (z. B. die Wirkung metallischen Kupfers bei der Bildung 
des Formaldehyds aus Methylalkohol und Sauerstoff) zu erinnern, die auch 
auf intermediärer Peroxydation des Metalls beruhen kann. Wahrscheinlich 
fuhren auch viele durch Metalle bewirkte katalytische Reaktionen nicht syn- 
thetischer Art bei sauerstoffhaltigen Verbindungen über die Metall peroxyde. 
Hierzu gehören die schonen Versuche von Bredig und seinen Mitarbeitern « 4ti ) 
über die Hydroperoxydzersetzung. Bredig und Ikeda nahmen an, daß die 
Hydroperoxydkatalyse an Platm und anderen Metallen in zwei Stufen erfolge - 

yH 2 2 + nMe -> Me„O y + yH a O 
Me n O y + yH 2 2 -► y0 2 +yH 2 + nMe 

Tatsächlich ließ sich an Quecksüberoberflachen, wo die Wasserstoffperoxyd- 
zersetzung eine rhythmisch pulsierende ist, die Bildung eines Hautchens von 
Quecksilberperoxyd nachweisen. Der damit erwiesene Reaktionsverlauf. 

2 Hg + 2 H,0, -v Hg 2 0, + 2H.O 
HgjÜj -> 2Hg + 2 

bildet zugleich eine Bestätigung der Peroxydtheone von Engler und Bach. 
Auch der Bleikammervorgang ist von Engler und Weißberg 29 ') im 
Sinne der Autoxydationstheone behandelt worden. Es ist aber darauf hinzu- 
weisen, daß manche dieser katalytischen Wirkungen, vor allem die bei Gegen- 
wart von Wasser sich abspielenden, einlacher durch die Dehydrierungs- 
theorie Wielands gedeutet werden können. 

Von den äußerst zahlreichen katalytischen Wirkungen der Metallsalze in 
Losungen gehören hierher z B der Einfluß von Kupfersalzen auf die Oxy- 
dation der Sulfite (Titoff 347 )), die von Jonssen und Reicher 2 - ) studierten 
katalytischen Wirkungen der Salze des Mangans, Kupfers, Chroms, Cers, Ko- 
balts, Eisens auf die Oxydation von Oxalsaurelosungen. Häufig sind es 
gerade Salze solcher Metalle, die in mehreren Oxydationsstufen aufzutreten 
vermögen, denen eine besonders starke katalytische Wirkung eigen und bei 
denen somit die Annahme intermediärer Oxydationen und Reduktionen nicht 
unwahrscheinlich ist. 

Interessant sind auch die durch komplexe Kupferammomakate bewirkten 
Übertragungskatalysen. Wie schon Schonbein - M8 ) beobachtete, geht beim 
Behandeln von Kupfer mit Ammoniak und Luft das Metall in Losung und 
gleichzeitig wird ein Teil des Ammoniaks zu salpetriger Säure oxydiert, später 
fand Loew 349 ), daß die gleiche oxydierende Wirkung auch von einer fertigen 
Losung von Cupriammoniakhydroxyd ausgeübt wird. Diese älteren Beobach- 
tungen sind von W. Traube 330 ) weiter verfolgt worden; danach sind auch 
die komplexen Salze der aliphatischen Amino- und Hydroxylverbindungen, 
ferner die innerkomplexen Kupfersalze der Aminosäuren bei Gegenwart von 
Alkali autoxydabel. 
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Biologische Oxydationsvorgänge. 

Im Tier- wie auch im Pflanzenkorper finden Oxydationen der vei- 
schiedensten Art statt, die für den Stoffwechsel die größte Bedeutung habet' 
und wichtige Glieder in der Reihe der Lebensvorgange bilden Der Oxydation 
unterliegen im Tierkorper in erster Linie die ihm als Nahrungsmittel an- 
geführten Stoffe wie Fette, Kohlenhydrate und Eiweißstoffe, die schließlich /u 
Kohlendioxyd und Wasser verbrannt oder in Form von Abfallstorfen wie Hain- 
stoff u. a. aus dem Organismus ausgeschieden werden 

Die Mehrzahl der Verbindungen, die im Tierkorpei — und ähnliches gilt 
für die Pflanze — oxydiert werden, ei weisen sich gasformigem Saueistoif 
gegenüber als indifferent, der Sauerstoff muß somit vorher eist aküvieit 
werden. 

Diese biologischen Autoxydationsei scheinungen sind meist reimenten 
(in der Regel eiweißartiger Natui) zugeschrieben worden. Den meist sehr vei- 
wickelten und in den Einzelheiten z. T noch rätselhaften Erscheinungen seinen 
am besten eine Theorie gerecht zu werden, die ungefähr gleichzeitig von 
Bach und Chodat ;iS1 ) sowie von Engler ,1 " ,,a ) aufgestellt wurde Danach 
vollziehen sich die biologischen Autoxydationen duich die sog. Oxydaseiei- 
mente in ähnlicher Weise wie die rem chemischen Vorgange in vitio: der 
Sauerstoff wird zuerst molekular gebunden, und die primär erzeugten Peroxyde 
besorgen die Oxydation der organischen Verbindungen Allerdings hegen in 
der Mehrzahl der Falle nicht so einfache Verhaltnisse voi wie bei den bis- 
lang hier berücksichtigten Autoxydationen. Nach Bach und Chodat wird 
die eigentliche oxydative Wirkung in der Regel von zwei Stoffen ausgeübt, 
von Oxygenase-f- Peroxydase Als Oxygenase bezeichnen sie organische 
Verbindungen, die unter Sauerstoffaufnahme in Peroxyde ubei gehen, durch 
Wasser geben sie leicht Hydroperoxyd ab Die an sich schwach oxydieiende 
Kraft der Oxygenasen wird durch die Anwesenheit der Peroxydasen veistaikt 

Nach Herzog 35 -) handelt es sich bei diesen biologischen Autoxydationen 
um induzierte Reaktionen, wo Saueistofl den Aktor, das System Peroxyd- 
Peroxydase den Induktor und der zu oxydierende Stoff den Acccplor darstellt. 

Bei einigen Oxydasen ist die katalytische Wirkung an die Gegenwart von 
Metall (meist Mangan- oder Eisen-)salzen gebunden. Daß die Oxydation ver- 
wickelter organischer Veibmdungen durch gewisse Metallsalze kalalytisch be- 
schleunigt wird, ist schon seit langem bekannt (S 68); so laßt sich nach 
Traube Rohrzucker durch Schuttein mit Luft bei Gegenwart von ammonia- 
kalischer Kupferoxydlösung leicht oxydieren. 

Von wichtigeren Oxydationsfermenten seien untei andern genannt- 

Alkoholasen, zu denen die Alkoholoxydasc Buchners geholt, die 
Alkohole zu den entsprechenden Carbonsäuren oxydiert. 

Aldehydase, eine tierische Oxydase, die Salicylaldehyd zu Sahcylsaure, 
Benzylalkohol zu Benzoesäure oxydiert. 

Phenolasen, Fermente, die aromatische Phenole unter Farbstoffbildung 
oxydieren und Guajaktinktur blauen, sehr eingehend ist die Laccase aus dem 
Lackbaum untersucht. 

Über die chemische Natur der die Oxydationen auslösenden Stoffe ist 
noch sehr wenig bekannt und die Fermentnatur mancher Oxydasen noch nicht 
sichergestellt. Das gilt unter andern nach den Untersuchungen von Euler 
und Bolin ^s) für die vielfach studierte Laccase; nach ihnen wird die kata- 
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lytische Wirkung dieses „Fermentes" bedingt durch Natriumsalze organischer 
Oxysauren (Weinsäure, Zitronensaure, Gluconsaure) bei Gegenwart von 
Mangansalzen. 

Den Oxydasen stehen in gewisser Weise nahe die Katalasen, im leben- 
den Gewebe weit verbreitete Fermente, die die Fähigkeit besitzen, Hydro- 
peroxyd in Wasser und Sauerstoff zu zersetzen; ob sie an den eigentlichen 
biologischen Oxydationsreaktionen Anteil haben, ist noch nicht befriedigend 
erklart. 

Eine Reihe von Beobachtungen sind jedoch im Rahmen der kurz skiz- 
zierten Theorie der Sauerstoffaktivierung schwer verstandlich Wesentlich 
einfacher erscheint eine von Wieland 35;)a ) entwickelte Vorstellung, der mit 
Eifolg seine Dehydneiungstheone (S. 61) auf die oxydativen Vorgange im 
Organismus angewendet hat. Danach entstehen diese Reaktionen durch enzy- 
matische Aktivierung nicht des Sauerstoffs, sondern des Wasserstoffs Daß 
manche Fermente ihrer Natur nach dehydnerend sind, hat sich in vielen 
Fallen durch Ausschaltung des Sauerstoffs sicher nachweisen lassen; so oxy- 
diert das Ferment der Essigsaurebaktenen Alkohol „sauerstofflos", wenn der 
aktivierte Wasserstoff durch Chmon oder Methylenblau gebunden wird. Die 
Reaktion entspricht der früher erwähnten sauerstofflosen Verbrennung der 
Aldehyde, wo Palladium als Wasserstotf-Acceptor wirkte. Auch der o^ydative 
Abbau der Nahrungsmittel und andere interzellulare Vorgänge sind an der 
Hand dieser durch die anorganischen Modellreaktionen gut begründeten Theorie 
in ihrem Mechanismus zu erfassen'). 

Schließlich haben neuere Untersuchungen O Warburgs' i0( ') wichtige 
Zusammenhange zwischen biologischen Oxydationserscheinungen und 
kapillarchemischen Vorgangen autgedeckt. Der Vorgang der Zell- 
atmung, bei dem unter anderm Eiweißstoffe durch molekularen Sauerstoff 
verbrannt werden, laßt innerhalb der Zelle die Verbrennungsprodukte von 
Aminosäuren mit betrachtlicher Geschwindigkeit entstehen, wahrend der Umsatz 
außerhalb des Organismus unendlich langsam erfolgt. Die gewaltige Reaktions- 
beschleunigung erklart sich nach Warburg zunächst dadurch, daß die Atmung 
eine an Oberflachen verlaufende Reaktion ist und m analoger Weise durch die 
Faktoren geändert wird, die auch sonst Oberflachenreaktionen beeinflussen 
Wie die vorwiegend an festen Wanden verlaufende Knallgasvereinigung 
(s. S. 46) stark vei zögert wird, lalls Stoffe wie Äther zugegen sind, die von 
dem festen Korper adsorbiert werden und die Gase von der Oberflache ver- 
drangen, so wird die Zellatmung (ebenso wie die hier nicht zu besprechende 
Assimilation) durch die oberflächenaktiven Narcotica — Alkohole, Ketone u. a. 
— gehemmt. In homologen Reihen der Narcotica steigt ihre lahmende Wirkung 
mit steigendem Molekulargewicht, und zwar ergab sich ein Parallelismus zwi- 
schen der atmungshemmenden Wirkung und den Adsorptionskonstanten der 
Narcotica. 

Jedoch genügt diese „Aktivierung" der verbrennlichen Stoffe durch Ad- 
sorption noch nicht zu ihrer raschen Verbrennung; es muß auch der Sauer- 
stoff, der der Zelle in molekularer Form zugeführt wird, noch „aktiviert" 
werden. Als spezifischen Katalysator der Zellatmung in diesem Sinne hat 
Warburg durch scharfsinnige Versuche das Eisen nachgewiesen, obwohl es 



*) Näheres über Fermente s. bei Oppenheim er, „Die Fermente und ihre Wir- 
kungen." 
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nur in Zehntel oder Hundertel Milligrammen auf 1 g Zellmasse vorkommt. 
In der atmenden Zelle spielt sich ein Kreislauf ab, bei dem zweiwertiges Eisen 
durch molekularen Sauerstoff auf eine höhere Oxydationssiufe gehoben wird, 
die dann mit der zu veratmenden organischen Substanz unter Rückbildung 
zweiweitigen Eisens reagiert. Diese wesentliche Rolle des Eisens bei der 
Atmung erklart auch die außerordentlich hemmende Wirkung der Blausaure 
auf die Atmungsvorgange, HCN lahmt in viel kleinerer Kon/entiation als die 
oberflächenaktiven Stoffe, indem sie das Eisen durch Komplcvbildung zur 
Katalyse unwirksam macht Ahnlich hemmen auch As 2 (J, und H 2 S. — Abei 
nur besondeie Bindungsformen des Eisens reagieren in dieser Weise War- 
burs konnte zeigen, daß das Eisen an Stickstolf gebunden sein inul), um als 
Oxydationskatalysator tur Aminosäuren zu dienen. Der Oluliuick stand von 
Hamm oder andere Kohlensorten, die gleichzeitig Eisen und Stickstoff in 
geringer Menge enthalten, lassen duich molekularen Sauerstofi Aininosuui en 
qualitativ und quantitativ in gleichei Weise zu CO.,, NH., (und gegebenen- 
falls H>SO^) verbrennen, wie die lebende atmende Zelle, sie bilden also ein 
vollständiges Modell der Atmung. Auch für die Verbiennung dei Kohlen- 
hydrate und der Fette ist das Eisen unentbehrlich, hier aber m andeicr Foim. 
Für die Kohlenhydrate scheint die gleichzeitige Gegenwart von Phosphaten 
(vgl. Meyerhof 20öa )), für die Fettsamen diejenige von SH-Gruppen (wie z. B. 
im Cystcin) erforderlich zu sein 

Das „Atmungsferment" besteht danach aus einer Summe verschiedener 
katalytisch wirksamer Eisenverbindungen, die in der Zelle vorhanden sind, 
und die Atmung vollzieht sich durch ein eigentumliches Zusammenfiel un- 
spezifischer Oberflachenkrafte und spezifischer chemisch ei Kräfte. 

Nachweis und Bestimmung des Sauerstoffs. 

Qualitativ wird reines oder mit nur geringen Menden andeicr Gase 
vermischtes Sauerstoffgas durch die Eigenschalt erkannt, einen glimmenden 
Span zur Entzündung zu bringen, doch ist zu beachten, daß auch Stickoxydul 
die gleiche Eigenschaft besitzt. 

Quantitativ wird Sauerstoff in Gasgemischen oder in Losungen midi 
den Methoden der Gasanalyse bestimmt. 

Absorptionsmittel für Sauerstoff, die in der Gasanalysc vm wendet 
werden, sind 

i. Phosphor in Gestalt dunner Stangen bei Gegenwart von Wasser. 

2. Kahumpyrogallatlosung (z. B. 40 g Pyrogallol, 90 g H 2 und 70 g 
Kahlauge von der Dichte 1,55), sie gibt bei der Absorption des Sauerstoffs 
stets kleine Mengen Kohlertoxyd ab, weshalb dieses Mittel bei spektroskopi- 
schen Zwecken ausgeschlossen ist. 

3. Metallisches Kupfer bei höherer Temperatur. 

4. Metallisches Kupfer bei Gegenwart einer wäßrigen Losung von Ammo- 
niak und Ammoniumcarbonat, besser noch bei Gegenwart einer gesättigten 
Losung von Chlorammonium in einer Mischung gleicher Teile konzentrierter 
Ammoniaklösung und Wasser. 

5. Eine Losung von Cuprochlorid in Salzsäure, in der sich metallisches 
Kupfer in Form von Drahtrollen befindet. 

6. Ferro- und Chromosalze. 

7. Alkalische Lösung von Natriumhyposulfit. 
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Allgemein eignen sich von den alkalischen Losungen sauerstoffabsorbie- 
render Mittel diejenigen m Kalilauge besser ^*) als solche m Natronlauge; 
besonders eine Losung von Oxyhydrochmon, die aus Kalilauge und Tnacetyl- 
oxyhydrochinon herstellbar ist 

Zum Nachweis und zur Bestimmung kleiner Mengen Sauerstoff benutzen 
Binder und Weinland "s) eine alkalische Losung von Ferrosulfat und 
Brenzcatechin, die sich bei Gegenwart von Sauerstoff unter Bildung von 
Tnbrenzcatechin-Ferrisaure intensiver rot färbt 

Ozon, O3. 

Geschichtliches. Sauerstoff existiert noch in einer allotropen Modi- 
fikation, als Ozon. Dessen wissenschaftliche Erforschung beginnt ungefähr mit 
dem Jahre 1840, als Schonbein fand, daß bei der Elektrolyse des Wassers ein 
Stoff entstand, der starker oxydierende Eigenschaften besaß als Sauerstoff. Die 
Geschichte des Ozons ist jedoch wesentlich alter und geht auf eine Beobach- 
tung van Marums (1785) zurück, daß Luft in der Nahe arbeitender Elek- 
trisiermaschinen einen stechenden Geruch annimmt Schonbein hielt den 
Stoff zuerst für ein höheres Oxyd des Wasserstoffs, Delarive, Mangnac, 
Fremy und Becquerel erkannten seine eigentliche Natur, weitere Unter- 
suchungen verdankt man u a. v. Babo und Soret tr,t ), der die eiste Dichte- 
bestimmung de:* Ozons ausführte 

Aus spater zu erörternden Gründen wurde Ozon auch negativ-(elektnsch)- 
aktiver Sauerstoff genannt, alle Versuche, einen positiv-(elektnsch)-aktivcri 
Sauerstoif — zeitweilig „Antozon" genannt — darzustellen (s besonders be 
Meißner 302 )), sind gescheitert, Antozon existiert nicht Die polar elektrische 

Natur von Ozon O und Antozon O sollte sich nach Schon b ein, Meißner u a 
auch in gewissen Sauei Stoffverbindungen, den Ozoniden l ) und Antozonider 
wiederfinden Zu j"enen rechnete man unter andern die Hyperoxyde des Silbers 
Bleis, Mangans, zu diesen das Hydroperoxyd, Calcium- und Bariumsuper 
oxyd. Der Unterschied im chemischen Verhalten dieser Oxyde wird jedocl 
befriedigend durch die Strukturtheone erklart (s. S 37) "O- 

Vorkommen. Da das Gleichgewicht zwischen Ozon und Sauerstoff be 
gewöhnlicher Temperatur ganz nach der Sauerstoffseite verschoben ist, sc 
kann sich Ozon in der Natur nur unter solchen Verhaltnissen finden, wo e< 
standig neu gebildet wird. Das ist in der Atmosphäre der Fall, und zwai 
einmal nach Gewittern • 157 ), sodann aber in großen Hohen infolge der ultra 
violetten Strahlung der Sonne (Hartley 358 ), Pring 359 ), Strutt 3 ' 10 )). Ob h 
tieferen Schichten mit ihren vielen zersetzenden Katalysatoren Ozon vorhander 
sein kann und ist, darüber liegen zahlreiche Arbeiten widersprechendsten In 
halts vor (eine Zusammenstellung s. bei Fonrobert***)). Ebenso steht es mi 
der Frage einer Ozonbildung im Lebensvorgang der Pflanze und daher de: 
angeblichen Ozonreichtums der Walder. Nachgewiesen dagegen ist das Vor 
handensein von Ozon in naturlichen Quellwassern von Fiuggi und Montf 



*) Unter „Ozoniden" versteht man jetzt gewisse organische Ozonverbindunger 
(s. S. 97) 

**) Weiteres zur Geschichte des Ozons s. in Englers historisch-kritischen Studier 
über das Ozon (Leopoldina 1879), sowie bei Fonrobert „Das Oz'on" (Stuttgart, 1916) 

***) „Das Ozon", Stuttgart 1916, S. 24. 
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Amiata, in denen bis 0,13 Promille 3 " 1 ) gefunden wurden Die Bildung kann 
auf radioaktiver Strahlung beruhen, doch werden auch chemische oder bio- 
logische Autoxydationsvorgange als Ursache angenommen. 

Darstellung und Bildung. Die wichtigsten Bildungsweisen von Ozon 
(d. h. mehr oder weniger an Ozon angereichertem Sauerstoff) sind folgende: 

1. Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf I.uft oder 
Sauerstoff. Die zu diesem Zwecke zuerst von Weiner von Siemens ge- 
bauten Apparate, Ozonisatoren, bestehen aus zwei konzentnsch ineiiiandei 
gesetzten Glasrohren, von denen die inneie auf der Innenseite, die aulkne avii 
der Außenseite mit Stanniol belegt sind. Durch den ringförmigen Zwischeniaum 
strömt Sauerstoff oder Luft, wahrend die Belegungen mit den Polen eines 
Funkeninduktors verbunden sind. Dieser Grundtypus für alle spateren Ozoni- 
satoren hat wiederholt Abandeiungen erfahren Vielfach wnd jetzt Berthelots 
Ozonisator verwendet afatl ). Er besteht ebenfalls aus zwei lnemandergesetz- 
ten Rohren, die durch Schliffe verbunden oder miteinander verschmolzen sind 
Das innere Rohr wnd mit Leitungswasser oder veidunntei Schwefelsauie 
gefüllt und das Ganze senkrecht in ein Gefäß mit Wasser gestellt. In die 
Flüssigkeit tauchen die mit dem Induktor veibundenen Elektroden (aus Alu- 
minium oder Nickel). Zweckmäßig weiden mehrere Ozonisatoren nebenein- 
ander geschaltet 111 einem großen Batteneglas aufgestellt; die Verbindungen mit 
dem Zu- und Ableitungsrohr für Sauerstoff werden duich Quecksilbervei- 
schlusse bewirkt. 

Von abgeänderten Ozonisatoren seien noch diejenigen von v. Babo ifl '), 
HouzeaU' tb5 ), Shenstone und Priest ;uUi ) genannt. 

Die Darstellung von Ozon für Laboratonumzwecke im gioßen hat 
Harnes ;iü7 ) beschrieben, diejenige reinsten Ozongemisches Riesen leid und 
Schwab 3 ^). 

Zur Erzielung hoher Ozonkonzentiationen sind gelinge Sclnchtdicke des- 
Sauerstoffs, dünnes Glas und geeignete Spannung eilorderhch. An Stelle 
des Induktionsstroms wird in der Technik zweckmäßig hochtiansfoimierter 
Wechselstrom benutzt Der Sauerstoff ist möglichst gut /u tiocknen. Zui 
Erzielung guter Ausbeuten ist es ferner erfoulerhch, Temperatureihohung 711 
vermeiden; den Einfluß der Temperatur auf die im Ozonisator ei reichten Aus- 
beuten hat A. Ladenburg ' !e '') untersucht; untci sonst gleichen Bedingungen 
wurden folgende Ozonmengen erhalten: 

o° io ü 15" 25 30 

io,79 3,53 7,82 6,54 4,55 Pro/. 

(vgl. auch Beill 370 ) und Mailfert"')- 

v. Wartenberg und Mair 372 ) untersuchten die Energieausbeute an 
Ozon bei verschiedenen Drucken und fanden, daß sie gerade bei etwa 1 Atm. 
ein Maximum besitzt 

Eine ausführliche Zusammenstellung der Abhängigkeit der O/onausbeute 
von den physikalischen Bedingungen der Entladung bringt die vortreffliche 
Monographie von Mo eil er*). Vgl. die graphischen Methoden von H.Becker :,72a ). 

Ähnlich den beschriebenen Ozonisatoren sind die nach Vorschlägen von 
Siemens und Ha^lske und Abraham-Marmier gebauten, die für verschie- 

*) Moeller „Das Ozon". Braunschweig 1921. 
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dene Zwecke in der Technik Anwendung finden Andere Typen haben keine 
erhebliche technische Bedeutung. Eine Zusammenstellung s. bei Kausch 3 ™), 
Guilleminot 37 *), Elworthy»»), vgl auch den Vortrag von Erlwein 376 ), 
sowie Moeller 1 ). 

Vorgange bei der Entladung in der Siemensrohre. Die elektri- 
schen Vorgange bei der Entladung in dem Siemensschen Ozonisator haben 
besonders ausfuhrlich E Warburg und Leithäuser-* 77 ) untersucht. Wird 
an die Belegungen eines mit Stanniol bekleideten gläsernen Ozonisators eine 
hinreichend hohe Wechselspannung angelegt, so treten in dem sauerstoff- 
haltigen Entladungsraum Leitungs- und Verschiebungsstrome auf, von denen 
jene auf den Sauerstoff ozonisierend einwirken. Beim Durchgang der Ent- 
ladung durch die Rohre beobachtet man ein Leuchten des Gases, besonders 
deutlich bei großer Stromdichte; wird die Stromdichte verkleinert, so be- 
merkt man Büschel, die an einzelnen Stellen der Wände des Entladungsraumes 
übergehen Die Ozonausbeute ist die Resultante zweier Stromwirkungen, 
einer ozonbildenden und ozonzersetzenden, die sich im Falle des Wechsel- 
stroms übereinander lagern, sie ist abhangig von den Dimensionen und der 
Form der Ozonrohre, von den elektrischen Faktoren, Stromdichte, Stromform 
(sinusförmiger Wechselstrom oder unterbrochener Gleichstrom), Frequenz, von 
der Temperatur, der Durchleitungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs sowie von 
dessen Druck Bei gleicher effektiver Stromstarke im sekundären Stromkreise 
ist die Ozonausbeute ungefähr der mittleren (Leitungs-) Sti omstarke proportional 

Lechner 37 ") hat die ozonisierende Wirkung des unterbrochenen Gleich- 
stroms (Induktor) und des reinen sinusförmigen Wechselstroms miteinander 
verglichen. Bei gleicher effektiver elektrischer Leistung erweist sich unter- 
brochener Gleichstrom als überlegen, da zur Ozonisierung eine gewisse 
Minimalspannung erforderlich ist, unterhalb welcher sich im Gasraum kein 
Leitungsstrom ausbildet 

Der Einfluß der Spannung ist u. a. auch von Chassy ;!81 ) untersucht 
worden. Ozon entsteht erst von einer bestimmten Spannung ab, deren 
Absolutwert von der Gestalt des Ozonisators abhangt, und die Ozonbildung 
steigt von da ab beschleunigt mit wachsender Spannung. 

Von wesentlichem Einfluß ist die Frequenz des angewandten Wechsel- 
stroms. Wahrend man aber früher der Ansicht war-* 82 ), daß bei etwa 
500 Penoden ein Optimum der Ozonausbeute erreicht sei, hat eine neue 
Untersuchung von Starke 3SJ ), der Frequenzen von einigen 10000 anwandte, 
gezeigt, daß hierdurch die Ausbeute insofern erheblich gesteigert werden kann, 
als die einzelne Ozonisatorrohre bei höheren Frequenzen mehr Energie auf- 
zunehmen vermag. Wenn auch die Ausbeute auf 1 Kilowattstunde hierdurch 
unberührt bleibt, so kann doch erheblich an Anlagekosten gespart werden. 
Diese Tatsache scheint berufen zu sein, den mannigfachen chemischen Wir- 
kungen des Ozons ein weiteres Eindringen in die Technik zu ermöglichen, 
dem bisher durch die großen Kosten eine gewisse Grenze gezogen war. Eine 
direkte Erhöhung des Nutzungsfaktors durch Druckerhöhung will Hart- 
mann 3S3b ) erreicht haben, wahrend Chassy 3S3c ) dessen vollige Invarianz betont. 
H. Fischer 383a ) untersuchte die Ozonbildung durch Teslaströme; die Aus- 
beuten zeigen keinerlei Steigerung gegenüber der Niederfrequenz-Ozonisierung. 
Die Abhängigkeit von Elektrodenmaterial, Plattenabstand usw. ist ebenfalls dieselbe. 
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Nach Ruß iS1 ) ist auch das Gefaßmatenal und die Belichtung dci Ozon- 
rohre von Einfluß auf die Ausheute, unter sonst gleichen Bedingungen nimmt 
diese namheh in dem Maße ab, als die Ultravioleüdurchlassigkeit des Geiafi- 
matenals steigt; eine Ozonrohre aus Quaiz hefeite eine wesentlich geungeie 
Ausbeute als eine gleich große aus Geräteglas. 

Die Methodik der Messungen der elektrischen Faktoren an Ozourohien, 
die, um zur Ausbeute m Beziehung gesetzt werden /u können, im Sekundar- 
kreis ei folgen müssen, haben nach War bürg besondeis Ehrlich und Ruß 
ausgebildet iN5 ) 

Es genügt übrigens, die elektischen Entladungen eines Induktonums 
durch ein mit Sauerstoff gefülltes Cieißlcrsches Rohr /u senden, um O/.on- 
bildung zu beobachten; wird dabei das Roln durch flüssige Luft gekühlt, so 
scheidet sich nach Goldsterns'^ 1 ') Versuchen Uussiges Ozon als blauei An- 
flug an den inneren Gefäßwänden ab Bnner und Durand ,s7 ) erhielten 
so unter einem gunstigsten mittleren Druck von 100 mm 55 g O/on fui 
i Kilowattstunde. 

Wird Sauerstoff mit verandci hcher Geschwindigkeit duich den O/omsalor 
geleitet, so steigt, wie schon Fröhlich ;17<) ) fand, die Ozoninenge mit der 
Geschwindigkeit des Gasstroms bis zu einem Maximum; nach Warburg töu ) 
kommt bei großer Geschwindigkeit praktisch nur die Ozonbildung m Frage. 
Die Ozonkonzentration strebt aber bei fallender Stiomungsgeschwindigkeit 
einem Maximum zu. 

2. Ozonbildung durch Glcichstromentladung. In elektrischer 
Beziehung einfacher ist die Ozonbildung durch sogenannte stille Gleichsliom- 
entladung, Aufklarung über die Vorgange verdankt man auch luei den grund- 
legenden Untersuchungen Warburgs und seiner Schüler Zur bequemen 
Untersuchung der Erscheinung benutzt man eine Art von Dilfeicntialozono- 
meter (s S. 89), zwei mit Sauerstofi gefüllte Kugeln, die dm ch ein mit 
Schwefelsäure gefülltes U-Rohr als Manometer verbunden sind; in cinci dei 
Kugeln wird durch Spitzenentladung (die Spitze steht einer gceidetcn Melall- 
platte gegenüber) die Ozonbildung hervorgerufen und dessen Konzentration 
in bekanntet Weise durch die Volumenanderung gemessen ,8s ) 

Bei der Einwirkung der Entladung auf Sauerstoff muß auch hier, wie 
bei der Wechselstromentladung, eine ozonbildende und -zersetzende Wirkung 
unterschieden werden, deren Geschwindigkeiten unter gewissen Umstanden 
einzeln gemessen werden können, die Reaktion strebt somit einem stationären 
Zustand zu. Mit wachsender Temperatur nimmt der maximale Ozongehalt 
deshalb ab, weil die ozonzersetzende Wnkung der Entladung wächst, wahrend 
sich die Ozonbildung nur wenig mit der Temperatur ändeit. Wichtig ist 
ferner der Befund, daß die negative Spitzenentladung unter gleichen Be- 
dingungen die dreifache Menge Ozon liefert wie die positive, weil die Bildung«- 
geschwindigkeit für die negative Entladung um diesen Betrag großer ist, 
wahrend die Zersetzungsgeschwindigkeit ungefähr den gleichen Betrag hat 
wie bei positiver Entladung. 

Die Ozonbildung ist ferner :,S9 ) aufs engste verknüpft mit den leuchten- 
den Vorgangen an den Spitzen. Ozon bildet sich nur, wenn ein Leuchten 
an den Spitzen auftritt, und die Art des Leuchtens gestattet, bis zu einem 
gewissen Grade die Ausbeute zu schätzen. Bei negativem Spitzenpotential, 
wobei sich das Licht nur an der Spitze befand, ergab sich Unabhängigkeit 
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der durch 1 Coulomb gebildeten Ozonmenge von der Spannung und der Be- 
schaffenheit der Elektrode, wenn die Stromstarke konstant war 



Amp. 


Volt 


g 3 für 1 Coulomb 


57,0- 10-* 


4200 


0,0375 


57,5 » 


9880 


0,0386 


57,2 „ 


11730 


0,0387 



Bei positivem Spitzenpotential wachst die Ozonmenge schnell mit der 
Stromstarke und ist bei schwachen Strömen kleiner, bei stärkeren großer als 
für negatives Spitzenpotential Bei negativem sind zur Erzeugung von 
1 g-Aquivalent Ozon 30—500 Coulombs erforderlich Danach kann aber die 
Ozonbildung kein elektrolytischer Vorgang sein, sonst mußte die Strommenge 
für das g-Aq 96540 Coul betragen Vielmehr ist nach Warburg die Ozon- 
bildung als photo- oder kathodochemischer Vorgang aufzufassen, der durch 
die bei der Entladung auftretenden Kathodenstrahlen und ultravioletten Strah- 
len zustande kommt. 

Diese Auffassung haben Kruger und Moeller •'•>») mittels direkter Be- 
obachtung der Ozonbildung durch Kathodenstrahlen geprüft. Fuhrt man die 
Ozonbildung aut eine primareSpaltungeinerSauerstoffmolekel nach0 2 ->0- + 0' 
und Vereinigung der Spaltstucke mit 0,-Molekeln zurück, so ergäbe sich 
Proportionalität zwischen Elektronenzahl, d h Stromstarke und Ozonmenge, 
d. h. das Farad ay sehe Gesetz Da sich aber 10 2 bis io J mal soviel Ozon- 
molekeln bilden, wie der Pnmarelektronenzahl entspricht, fuhren die Autoren 
den Hauptanteil an der Ozonbildung auf die Durchquerung der Sauerstoff- 
molekeln durch Sekundarelektronen zurück, die ihrerseits bei der Durch- 
querung von Molekeln durch Primarelektronen abgespalten worden sind 
Vergleichsmessungen in Stickstoff zeigten übrigens, daß die Anwesenheit von 
Ozon die weitere Sekundarstrahlung zurückdrängt. 

Über die Ozonausbeute bei der Gleichstromentladung s. Warburg- 191 ). 

Das Gleichgewicht zwischen ozonbildender und ozonzerstorender Wirkung 
der Spitzenentladung in Sauerstoff fand auch Cermak-* 92 ) von vielen Fak- 
toren abhangig, so von der Ladungsart der Spitzen (bei negativer Spitze 
mehr Ozon als bei positiver Spitze), der Form der Spitze, der Stromstarke, 
der Reinheit des Gases und dessen Druck Anderegg 39 -») jedoch fand die 
Ozonkonzentration unabhängig von dem Vorzeichen des Spitzenpotentials. 

3. Elektrolyse der Schwefelsaure. Daß bei der Elektroljse ver- 
dünnter Schwefelsaure an Platin- oder Goldanoden ozonhaltiger Sauerstoff 
entsteht, war schon Schon bein bekannt Man kann die Ozonbildung leicht 
veranschaulichen, indem man m einem U-Rohr mäßig konzentrierte Schwefel- 
saure (1 Teil H 2 S0 4 , 1 Teil H 2 0) unter Anwendung eines Platindrahtes als 
Anode und eines Platinbleches als Kathode mit einer Spannung von etwa 
10 Volt elektrolysiert, vgl. Krebs 394 ), Soret 395 ), Mc Leod 396 ), Tar- 
getti 397 ) u. a Für die Erzielung höherer Ozonkonzentrationen wurde vor 
allem eine hohe anodische Stromdichte (Platindraht als Anode), tiefe Tem- 
peratur, sowie bestimmte Konzentration an Schwefelsaure als forderlich er- 
kannt. Mc Leod erreichte Ozonkonzentrationen von über 17 Proz.; doch 
kann seine Versuchsanordnung als Darstellungsverfahren nicht in Betracht 
kommen, da die als Anode verwendeten feinen Platindrahte zerstört wurden. 
F. Fischer und Massenez 398 ) haben die Elektrolyse der Schwefelsäure zu 
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einem guten Darstellungsverfahren für Ozon ausgearbeitet, das besonders 
dann zu empfehlen ist, wenn ein konstanter und hoher Ozongehalt benötigt 
wird. Als Anoden wurden solche von Platin oder Platinindium verwendet, 
bei denen die Ruckseite des Metalls durch möglichst schnell fließende Kühl- 
mittel gekühlt werden konnte Dies wurde z. B. dadurch erreicht, daß ein 
Platinrohrchen mit Glas überzogen und duich Anritzen oder Anfeilen der 
Qlasschicht horizontal verlaufende schmale Platinstreifen freigelegt winden, 
durch das an den Enden mit zwei Glasrohren versehene Platinrohrchen wurde 
die Kühlflussigkeit geschickt. 

Hauser und Herzfeld 3<9 '>) erreichten die Kühlung dadurch, daß sie die 
Anode der Lange nach in die Wandung des Troges einschmolzen, sodaß sie 
zur Hälfte nach innen, zur Hälfte nach außen herausragte. Wurde nun der 
ganze Apparat in Eiswasser gesetzt, so blieb die Temperatur der Anode 
wahrend der Elektrolyse hinreichend niedrig. 

Die so erzielte Kühlung der Elektrode ist besondere wichtig, um den 
katalytischen Einfluß des Platins auf den Ozonzeiiall möglichst gering zu 
machen, wozu sich außerdem noch eine Politur der Elektrode geeignet er- 
wies, diese wurde dadurch erreicht, daß mit der Elektrode Schwefelsaure von 
der Dichte 1,3 und darüber elektrolysiert wurde 

Als bester Elektrolyt erwies sich Schwefelsaure ohne jeden Zusatz, frühere 
Angaben, daß ein solcher von Chromsäure die Ausbeute gunstig beeinflussen 
sollte, fanden Fischer und Massen ez bei höheren Ozonkonzentrationen nicht 
bestätigt. Die Konzentration der Saure muß um so geringer gewählt werden, 
je hoher die verwendete Stromdichte ist Für Stromdichten zwischen So und 
90 Amp/cm 2 eiwies sich Schwefelsaure von der Dichte 1,07 am geeignetsten 
Die Elektroden (als Kathodenmaterial diente Blei) befanden sich in einer Art 
Doppel-H-Gefaß: HH, und zwar die Anode in der Mitte, Kathoden- und 
Anodenraum konnten durch Diaphragmen getrennt werden, damit die Losung 
im Anodenraum an Ozon gesättigt blieb. Unter diesen Umstanden ist es 
gelungen, bei einer Kühlung mit Wassei von 13" dauernd, ohne daß das 
Elektro denmatenal angegriffen wurde, eine Ozonausbeute von 23 Proz zu ci- 
zielen, die sich bei Innenkuhlung bis auf — 14 ° aul 2$ Pro/, ei hohen ließ. 
Die beste Energieausbeute betrug 7,18 g Ozon (von 21,4 P10/) lur 1 Kilowatt- 
stunde, der Spannungsverbrauch betrug dabei 7,8 Volt. 

In spateren Arbeiten haben F. Fischer und Bendixsohu 10 ») den Ein- 
fluß rotierender Elektroden auf die Ozonbildung untersucht, sowie weitere 
Anodenformen beschrieben. 

An Stelle von Platin laßt sich als Anodcnmaterml auch Blei oder Blei- 
superoxyd verwenden, wie Kremann 4U1 ) fand, doch nur bei geringen Strom- 
dichten; bei den hohen Stromdichten, wie sie zu den Versuchen von F. Fischer 
benötigt wurden, tritt bald Zerstörung der Elektroden ein. 

• An Stelle von Schwefelsaure werden auch andere Elektrolyte verwendet, 
jedoch mit weniger gutem Erfolg; Gräfenberg 402 ) erhielt durch Elektrolyse 
von 40 proz. Fiußsäure ein nur 5,2 proz. Ozon unter Zerstörung sämtlicher 
Arten von Elektroden. 

Durch Überlagerung von Wechselstrom bei der Elektrolyse der Schwefel- 
säure kann nach Archibald und v. Wartenberg 40;! ) die Ozonausbeute 
wesentlich erhöht werden. Nach Ruer 404 ) und Burgin 408 ) wirkt der 
Wechselstrom als Depolarisator, der die Überspannung an der Elektrode 
herabsetzt. Bei reiner Gleichstromelektrolyse wird durch die Überspannung 
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der Sauerstoff druck erhöht und damit der Zerfall der O s -Molekel erleichtert, 
bei Überlagerung des Wechselstroms wird die Zerfallstendenz herabgesetzt 
Reitlinger 406 ) fand, daß die Ozonkonzentration und die Stromausbeute ersl 
dann und genau dann zu steigen und die Überspannung abzunehmen be- 
ginnen, wenn der negative Spitzenwert der Wechselstromstarke großer wird 
als die positive Gleichstromstarke, wenn also der Gesamtstrom zeitweise völlig 
umkehrt Bei hohen Frequenzen, wie sie eine Poulsen-Lampe liefert, fallt die 
depolarisierende Wirkung zusehends. 

Was den Mechanismus der Ozonbildung durch Elektrolyse dei 
Schwefelsaure betrifft, so wurde zeitweilig angenommen, daß die Ozonbildung 
der anodische Primarvorgang sei und daß auch die Sauerstoffentwicklung 
unter normalen Bedingungen (nicht hohen Stromdichten) auf dem Umwege 
über das Ozon erfolge. Diese Annahme ist wohl sicher nicht richtig; der 
Potentialmessungen der Ozonelektrode zufolge (vgl S 87) ist keine Beziehung 
zwischen dem sogenannten zweiten Wasserzersetzungspunkt (1,67 Volt) und dei 
Ozonbildung vorhanden. Wahrscheinlich kommt die Ozonbildung an dei 
Anode durch eine Nebenreaktion zustande, indem bei der Entladung des 
OH'-Ions gebildete instabile Oxyde zerfallen, auch kann die Ozonbildung 
durch Zerfall der bei hohen Stromdichten gebildeten Uberschwefelsaun 
(2HS0 4 '->H 2 S 2 8 ) erklart werden. 

4 Bildung durch ultraviolette und durch a-Strahlen Wie zuers 
Lenard 407 ) nachwies, haben Kathodenstrahlen und ultraviolettes Licht die Fähig 
keit, Sauerstoff zu ozonisieren Es handelt sich hier um eine Lichtieaktion 
bei der das Licht Arbeit leistet und die umkehrbar ist, denn denken wir un 
die Lichtquelle entfernt, so wird die durch Strahlung bewirkte Verschiebung 
des Gleichgewichts 2 3 ^±30 2 wieder .rückgängig gemacht und Sauerstoi 
zuruckgebildet. 

Diese Art der Ozonerzeugung, die übrigens für praparative Zwecke kein 
Bedeutung hat, ist spater von F. Fischer und Braehmer 403 ) untersuch 
worden; wurde ein Sauerstoffstrom den Strahlen einer Quarz - Quecksilber 
lampe ausgesetzt, so entstanden bei Kühlung des Gases reichliche Mengei 
(einige Zehntelprozente) Ozon. 

Die gleichen Beobachtungen machten Johnson und Mc Intosh 409 ) bein 
Belichten von Sauerstoff mit einer Quecksilberbogenlampe, auch beim Be 
strahlen von Kohlendioxyd wurden geringe Mengen Ozon beobachtet. Vai 
Aubel 410 ) wies das Ozon nach Absorption mit Olivenöl durch Einwirkung 
dieses Öles auf Jodkalium nach. 

Nach Chapman, Chadwick und Ramsbottom 411 ) werden bei de 
Bestrahlung aus trockenem Sauerstoff im stationären Zustand höchsten 
3,5 Proz. Ozon gebildet. Wurde dagegen Kohlenoxydknallgas derselben ultra 
violetten Strahlung ausgesetzt, so entstanden 19 Proz. Ozon und nur etw 
10 Proz. Kohlendioxyd; durch Kohlenoxyd wird demnach die katalytisch 
Wirkung auf den Ozonzerfall (s. unten) geschwächt; feuchtes CO-Knallga 
liefert wesentlich geringere Mengen von Ozon, Wasser beschleunigt somit di 
Ozon Zersetzung. 

Die Ozonbildung durch ultraviolette Bestrahlung von Sauerstoff ist en 
ziemlich verwickelter Vorgang; denn wie die Versuche von Warburg un« 
Regen er 412 ) erwiesen haben, können ultraviolette Strahlen nicht alle« 
ozonisierend, sondern auch desozonisierend wirken. Die photochemisch 
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Bildung des Ozons ist somit (ganz wie die Bildung diuch elektische I "tu - 
ladungen) die Resultante zweier Wirkungen, einer ozonzerset/enden und o/on- 
büdenden, und diese Tatsache ist eine starke Stütze für Warburgs Ansicht, 
daß auch die Ozonerzeugung auf elektrischem Wege im wesentlichen rm 
photochemischer Vorgang ist. Die mit Hilfe des Differentialo/onomefeis aus- 
geführten Versuche zeigten, daß die desozonisierenden Strahlen /wischen den 
Wellenlangen 185 und 300 mp hegen, Ozon hat bekanntlich bei 257 m// einen 
starken Absorptionsstreifen. Die ozonisierenden Strahlen müssen untoihalb 
220 mfi liegen, Sauerstoff zeigt erst unterhalb dieser Wellenlange Absoiption 
Danach muß sich zwischen der Ozonisierung des Saueistofls und des O/on- 
zerlegung durch kurzwellige Strahlen ein Gleichgewicht einstellen, das auch 
von beiden Seiten her erreicht wurde und dessen Weit staik von den vom 
Quarz der Lampe durchgelassenen Welleulangen abhängt. So iand l'i ing '•*'') 
in Luft 0,15 Proz., in Sauerstoff 0,2 Proz, Regener 11 -) etwa -\ Ihn/ 

Die Bildungsgeschwindnjkeit des Ozons du ich ultraviolette Shalilung hat 
nach Eucken 112a ) einen deuhchen negativen Tempeiatutkocffi/ienfen, wie 
übrigens auch diejenige durch dunkle Entladung. Diese Fischemung kilii 
sich dahin deuten, daß wegen der größeren Ubergangswahisclieinlidikcii dei 
Elektronen in Molekeln großer Rotationsquanten zahl die mittlere I ebensdauei 
der pnmar angeregten Sauerstoff molekeln mit steigender Tempeiatur lallt, so- 
daß bei höheren Temperaturen mehr O r MolekeIn unter Fluores/en/strahlung 
desaktiviert werden, ehe sie mit einer zweiten O r Molekel zusammenstoßen 
Die unter dieser Annahme berechneten Lebensdauern bewegen skIi 111 der 
auch sonst photochemisch bekannten Großenoidnnng von 10 " sec 

Nach Pring u a. soll der Ozongehalt der Atmosphäre in hoheien Schich- 
ten der ultravioletten Sonnenstrahlung entstammen (vyl. S 25). 

Warburg »J) prüfte die Gültigkeit des Einsteinsüicu Gesetzes ilei 
Gleichheit der Zahl der absorbierten Quanten h v und dei piimat um- 
gesetzten Molekeln bei der Ultraviolett-0/omsierimg Da Saunstolt' im 1.11m 
welligen Ultraviolett dem Beerschen Gesetze nicht lolgt, sondern unter vi- 
hohtem Druck stärkere Absorption zeigt, wurde in Druck/eilen geui heilet 
Es zeigte sich das Einsteinsche Gesetz bei etwa 125 Alm. gut erfüllt, da- 
gegen bei höheren Drucken (300 Alm.) untei seh litten. Die HiUuung wnd 
dahin gegeben, daß bei höherem Druck die Absorption nach Ungm-n Wellen 
wandert. Mit steigendem X fallt aber v und damit h-;>. Das Quantum kann 
nun kiemer werden als die Dissoziationsarbeit einer Saueistoffmolckel. 

Winther'^) findet, daß Ozon auch durch von Glas durehgel.'ssenes, 
also langwelliges Ultraviolett gebildet werden kann, wenn XmkoKyd als Sensi- 
bihsator zugegen ist. Er stellt sich vor, daß das angeregte Zinkoxyd durch 
eine Ait antistokes'scher Fluoreszenz eine kurzwelligere Sekundürstnthluim 
liefert, deren Quant Ozon zu bilden vermag. 

Nach den Beobachtungen von P. und M. Curie ">) verwandeln die von 
Radiumsalzen ausgehenden «-Strahlen Sauerstoff in Ozon. Die unki dem 
Einfluß der a-Strahlen von Radiumeraanation gebildeten O/anmengen s,ind 
von Lindas) gemessen worden. Das Verhältnis zwischen der Zahl der ge- 
bildeten Ozonmolekeln und der Zahl der Ionen, die durch die «-Strahlen 
erzeugt wurden, schwankte innerhalb ziemlich weiter Grenzen. Lind stellt 
sich die Ozonbildung so vor, daß ein Sauerstoffion (geladenes Sauerstoffatom) 
mit einer neutralen 2 -Molekel reagiert. Vgl. hierzu die Untersuchung von 
Kruger und Moellersoo) (s. 77 ). & 
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5 Ozonbildung aus sauerstoffhaltigen Verbindungen Meist nur 
geringe Ozonmengen bilden sich bei der Zersetzung vieler sauerstoffhaltiger 
Verbindungen entweder für sich oder mit Schwefelsaure. Alteren Beobach- 
tungen Schonbeins u. a zufolge enthalt der aus Peroxyden, wie Barium-, 
Natuuni-, Silber-, Wasserstoffperoxyd und konzentrierter Schwefelsaure ent- 
wickelte Sauerstoff nachweisbare Mengen Ozon, Temperaturerniedngung be- 
günstigt dessen Bildung (Arnold und Mentzel 416 )). 

Die Zersetzung der Persauren verlauft in der Regel unter Bildung ge- 
ringer Ozonmengen, so entwickelt nach v. Baeyer undVilliger 417 ) Kalmm- 
pei sulfat mit konzentrierter Schwefelsaure ozonhaltigen Sauerstoff, das gleiche 
gilt für die Percarbonate 4lt> ). 

Eine analoge Zersetzung sollen Uberjodsaure und deren Salze unter ver- 
schiedenen Umstanden erleiden 41 '*), 4 >°), 421 ). 

Auch der aus Manganaten, Permanganaten, Bichromaten und konzen- 
trierter Schwelelsaure entwickelte Sauerstoff ist ozonhaltig 

Verhältnismäßig große Ozonmengen entstehen nach Malaquin 422 ) aus 
Ammoniumpersulfat und Salpetersaure nach einer in ihren Einzelheiten noch 
nicht genau untersuchten Reaktion , das entstehende Oasgemisch enthalt außer 
Sauerstoff etwa 3 bis 5 Volproz Ozon und 4 Proz. Stickstoff 

Bei der von Moissan 12 ! j studieiten Reaktion des Fluors auf Wasser 
bei o" wutde unter gewissen Bedingungen ein 10- bis 12- und hoher-prozen- 
tiges O/on erhalten 

Viel umsttilten ist die Bildung von Ozon aus Kahumchlorat 424 ), 425 ), 3 ' )f '). 

6. Ozonbildung durch Autoxydation des Phosphors Wie 
Schonbein zuerst fand, entsteht bei der langsamen Oxydation des Phosphors 
in Luft bei Gegenwart von Wasser Ozon. Für diesen Vorgang besteht an- 
scheinend ein Temperaturoptimum, nach älteren Beobachtungen sollen unlei- 
halb 12° kaum nachweisbare Spuren Ozon gebildet werden, zwischen 16 ° 
und 20° soll die Ozonisierung am schnellsten erfolgen, bei hoheier tntt 
Ozonzerfall ein. Nach Leeds 121 ) liegt das Optimum bei +24 , er baute 
einen Ozonisator nach diesem Prinzip und zeigte, daß die Konzentration von 
0,5 Proz. nicht ubei schritten werden kann. Ammoniak soll schon in sehr 
geringen Konzentrationen die Ozonbildung verhindern Dies steht wahr- 
scheinlich mit der Leuchtei scheinung bei der Phosphoroxydation in gene- 
tischem Zusammenhang, was aus folgender, schon von Schonbein gemachten 
Beobachtung hervoigeht- eine große Zahl oxydierbarer Gase und Dampfe 
wie Äthylen, Schwefeldioxyd, Stickstofftrioxyd, Alkohol, Äther, gewisse äthe- 
rische Ole verringern oder verhindern die Ozonbildung, zugleich vermögen 
jene Stoffe auch die Leuchterscheinung bei der Phosphoroxydation mehr oder 
weniger zu schwachen*). Außer Ozon entsteht nach Leeds 421 )) Schone 426 ) 
u. a. auch Hydroperoxyd, doch scheint dieser Befund einer Nachprüfung zu 
bedürfen. 

Eine Aufklärung der verwickelten Vorgänge brachte zu einem gewissen 
Grade die Untersuchung von Weiser und Garnson 427 ). Sie zeigten durch 
Zwischenschalten einer Quarzplatte, daß Ozon auch ohne Berührung mit dem 
Phosphor durch das in der Luminiszenzstrahlung enthaltene ultraviolette Licht 
gebildet wird, und ferner, daß auch bei der Oxydation von P 2 : , zu P 2 6 
Ozon entsteht. S. ferner die Arbeiten von Harms* 18 ), Schenck 4 * 83 ) u. a. 

*) Vgl. dieses Handbuch Bd. III, 3- S. 376. 
Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan. Chsmie IV, 1, 1 Halbbd. 6 
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Nach Bloch '- s ) sollen auch bei der bei 200 ° eintretenden Phosphores- 
zenz des Schwefels in Luft merkliche Mengen von Ozon gebildet weiden. 

7. Die theoretisch einfachste Entstehung von Ozon, nämlich seine thei- 
mische Bildung aus Sauerstoff wird spater (S. 84) besprochen worden. 

Chemisch reines Ozon ist nur auf dem Wege über das flussige O/on- 
Sauerstoffgemisch darstellbar. Nachdem zuerst Goldstein ,2 '') dmch Ent- 
ladungen in mit flussiger Luft gekühlten Geißlerrohren ein O/ou hohei, aber 
unbekannter Konzentration heigestellt hatte, wurden zahlreiche Aibeiten an 
konzentrierten Ozongemischen ausgeführt. Ganz reines Ozon stellten Riesen - 
feld und Schwab J0S ) dar als ein schon bei Atinosphaiendiuck deutlich, bei 
2 bis 5 Atm. intensiv blaues Gas, das sehr explosiv ist. 

Eigenschaften. Schwach ozonisierter Sauerstof! ist ein farbloses Gas 
von typischem, an Chlor und Stickoxyde erinnernden Geiucli, durch den es 
noch in äußerst geringer Menge nachweisbar ist Nach Jahn 12 ' ) ) wai bei einem 
Ozonpartialdruck von 10— J Atm. der Geruch noch sehr deutlich wahrnehm- 
bar; die Grenze der Wahrnehmbarkeit nimmt er bei 10— 5 bis io- (i Atm. an, 
was einer Konzentration von 2-io~ 5 bis 2-io- ( ' g O a im Liter entspiicht, 
vgl. hierzu auch Jannasch und Gottschalk' 130 ) 

Nach Hautefeuille und Chappuis' ni ) besitzt starker ozonisierter Sauei- 
stoff in komprimiertem Zustande oder bei genügend großen Schichtdicken 
(etwa im bei 10 Proz. O t ) dunkelblaue Farbe. 

Die Dichte des Ozons, die zur Entscheidung über seine Molekulai- 
große besonders wichtig war, haben nach verschiedenen Vertahien Soiet ir,< '), 
Otto 432 ), Ladenburg ■ wr ) u. a. bestimmt. Der letzte veifuhr dabei u a so, 
daß er die Gewichte gleicher Volumina von reinem und ozonisieitcni Sauei- 
stoff und das Volumen des Ozons (durch Absorption mittels 1 erpentinols) 
ermittelte. Ladenburg 3t, ' ) ) machte darauf aufmerksam, daß die Bestimmungen 
von Soret und Otto insofern nicht einwandlrei waien, als diese in llueu 
Ableitungen den gesuchten Wert der Molekulargroße O ft beieit.s mehr odei 
weniger versteckt vorwegnahmen. Er verfiel aber selbst in denselben 
logischen Fehler (Staedel™ 3 ), Groger 1 ' tl ), ßrunck ,;15 )). Wenn auch durch 
einen solchen Gedankengang ein wahlscheinlicher Annäherungsweit geschalten 
werden konnte, so war die erreichte Gewißheit doch nicht groß genug, um 
nicht die Ansicht vom Vorhandensein einer schwereren Molekel O, (s. w. u ) 
aufkommen zu lassen. Einen sicheren Gegenbeweis haben Rieseufeld und 
Schwab atlS ) geliefert, indem sie durch Verflüssigung und Fraktumierung 
(s. w. u.) reines Ozon darstellten und an den letzten Fraktionen, die das ( > t 
hätten enthalten müssen, direkte Dampfdichtebestimmungen nach Dumas aus- 
führten. Karr er und WuIf 48G ) haben kurz danach und unabhängig auf 
gleiche Weise dieselben Ergebnisse erhalten. 

Aus den Dichtebestimmungen ergibt sich die Molekulargroße des O/ons 
mit großer Annäherung zu 48, wonach die Ozonmolekel 3 Atome Saueistol'f 
enthalt. Wie diese aneinander gebunden sind, läßt sich, wie manchmal bei 
einfachen Atomgruppen (NO, N 2 usw.), nicht mit Sicherheit angeben. Außer 
der Formel mit gleichartiger einfacher Bindung der drei Sauerstof fatome: 

O 

/\ 
0—0 
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sind noch andere Konsütutionsbilder, z. B. 

O O 

0=0 , 0=0 und 0=0=0 

vorgeschlagen, die dem chemischen Verhalten des Stoffs (z B. den Additions- 
reaktionen des Ozons) besser gerecht werden; vgl. hierzu u. a. Bruhl 4:)7 ) 
Fonrobert 1 -) und Riesenfeld und Egidius 4 - 18 ) halten die letzte ketten- 
artige Formel für die aus chemischen Gründen wahrscheinlichste. Zu ihren 
Gunsten spricht auch die Berechnung des Siedevolumens aus der Summe der 
Atomvolumina nach Kopp, die nur bei Annahme eines mittelstandigen und 
zweier endstandigen Atome zu Übereinstimmung mit dem Experiment fuhrt, 
wie Schwab 13<) ) zeigte; bei Anwendung seiner quantentheoretisch revidierten 
Additivitatsregel des kritischen Volumens 44 ") findet er noch bessere Über- 
einstimmung. 

Das Verhältnis der spezifischen Warmen bei konstantem Druck und 
konstantem Volumen von Ozon-Sauerstoifgemischen haben Richarz und 
Jacobs 441 ) ermittelt. Wird für reinen Sauerstoff C p /C v = 1,396 gesetzt, so 
ergibt sich durch Extrapolation fui Ozon C,,/C v =i,2o, in guter Überein- 
stimmung mit dem theoietischen Weit iur 3-atomige Molekeln. 

Flüssiges Ozon. Wird o/onisieitei Sauerstoff im Cailletetapparat bei 
einer Temperatur von unter — 100 u einem Druck von etwa 125 Alm aus- 
gesetzt, so verdichtet er sich in Form blauer Tropfen (Hauteteuille und 
Chappuis n1 ))- Nach Olszewski 1U ), Ladenburg Jl, ' ) ) u a ist Ozon-Sauei- 
stoftgemisch bei der Siedetemperatur des flussigen Sauerstolfs eine dunkel- 
blaue, fast schwarze, nur 111 sehr dünnen Schichten lichtdurchlässige Flüssig- 
keit. Einmal verflüssigt, halt sie sich auch unter Atmospharendruck ziemlich 
lange und verdampft nur langsam. 

Ladenburg 30 ' 1 ) verflüssigte ozomsieiten Sauerstoff durch Abkühlung mit 
flussiger Lutt; durch geeignete fraktionierte Destillation ist er bis zu einem 
etwa 85 Pro/ Ozon enthaltenden Gemisch gekommen. 

Nachgewiesenermaßen reines flüssiges Ozon stellten erstmalig Riesen- 
feld und Schwab 31 ' 8 ) dar. Sie fanden hierbei die aulfallende, bei keinem 
andern Allotropiefalle auftretende Tatsache, daß flussiger Sauerstoff und flussiges 
Ozon nicht in allen Verhältnissen miteinander mischbar sind. Bei — 183 ° 
ist Ozon mit 30 Proz. Sauerstoff gesättigt, ist mehr Sauerstoff anwesend, so 
bilden sich zwei flüssige Phasen. Erst oberhalb — 15s tritt vollige gegen- 
seitige Loshchkeit ein. 

Die Dichte des flüssigen Ozons wurde bei — 1S3 zu 1,71 gefunden 
(Wasser = 1). Beim Siedepunkt beträgt sie 1,46, der Ausdehnungskoeffi- 
zient beim Siedepunkt 0,0025. 

Der Siedepunkt, den Olszewski 442 ) zu etwa — 106 , Troost 443 ) zu 
— 119 °, Ladenburg zu — 125° angegeben hatten, hegt nach Riesenfeld 
und Schwab bei — 112,3°, während sich aus der Dampfdruckkurve mit 
geringer Abweichung — 110,7° ergibt. Die kritische Temperatur 
beträgt —5°, Ozon gehorcht also der Guldbergschen Regel, wonach 
Ts4 P .===o,6 bis o,7-Tknt. ist Die kritische Dichte ist 0,54 (Wasser =1), der 
kritische Druck berechnet sich zu 67 Atm. 

*) Fonrobert, 1. c. S 19. 

6* 
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Die Darstellbarkeit reinen Ozons ermöglichte die Messung der Dampf- 
spannung flussigen Ozons durch Riesenfeld und Beja 44Ja ). Sie fanden. 

abs. Temp H So» | qo" 1 loo" 1 \io° \ 15"" 1 162,5» | 180" 
p (mm Hg) |: ÖÄ34 j 0,350 j 2,279 j 32,9s j 383,8 j 7Ü0 i 15Ü0 

Als Verdampfungswarme ergibt sich daraus 

X = 3500 + 3,499 T — 0,05817 T 2 . 

Die Nernstsche Dampfdruckformel lautet dann für Ozon (p in mm Hg). 

log p = ~^ 5,7 + 1,75 log T — o,oi26S T + 5,783, 

und die konventionelle chemische Konstante (p in Atmosphären) wird 

C = 2,9 

gegen 2,8 bei Sauerstoff. 

Nach Beja 14,5b ) hegt die elektrische Leitfähigkeit einer ilussigen 
70proz. Losung von Ozon in Sauerstoff unterhalb 10- 6 rez Ohm/cm 3 

Flussiges Ozon ist noch bei den tiefsten Temperaturen, nach Ladenburg 
in der Nahe des Siedepunkts in erhöhtem Maße(V) explosiv und kann durch 
Schlag, plötzliche Erwärmung usw. gezündet werden. Es geht dann in Sauer- 
stoff über. 

Festes Ozon. Durch Kühlung mit flussigem Wasserstoff haben Riesen- 
feld und Schwab 308 ) Ozon in festem Aggregatzustand als dunkelviolette 
Knstallmasse unbekannter Struktur erhalten. Der Schmelzpunkt hegt ab- 
norm tief, nämlich bei — 249,6°. Auch festes Ozon ist außeist explosiv. 

Thermochemie, thermische Bildung und Energetik des Ozons. 

Ozon ist eine endotherme Verbindung, die sich aus Sauerstofl unter 
einer Warmeabsorption von etwa 34000 cal lur 1 Mol O a bildet. Die An- 
gaben über diese Wärmetonung weichen ziemlich stark voneinander ab; sie 
wurde teils mittelbar bestimmt, durch Oxydation von arseniger Saure, teils 
unmittelbar, indem man Ozon sich katalytisch zersetzen ließ. Wenn man von 
der ersten Messung Berthelots absieht, die einen wesentlich kleineren Weit 
lieferte, so fanden: 

Mulder und v. d M etilen 44 *) (indirekt) . . 33700 cal 

v. d. Meulen (indirekt) 32800 „ 

v. d. Meulen (direkt) 445 ) ...-...- 36500 „ 

Später ist die Wärmetönung des Ozonzerialls sehr sorgfältig von Jahn 4 ") 
und Kailan und Jahn 440 ) gemessen; als Katalysatoren dienten Natronkalk 
und erhitztes Platin; im Mittel ergaben sich 34000 cal für 1 Mol !} bei 
konstantem Volumen. Aus diesem Wert und den Messungen von Fischer 
und Braehmer 408 ) über thermische Ozonbildung (s. S. 85) berechnen Lewis 
und Randall* 47 ) die freie Energie des Vorgangs 3 / 2 2 ->-0 :i zu —21000 cal 
bei 2300 ° abs. und — 32400 cal bei Zimmertemperatur, Mit der Unsicher- 
heit der experimentellen Grundlage wird diese Zahl in erhöhtem Maße un- 
sicher; eine Berechnung aus dem Ozonpotential s. S. 88. 
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Das Gleichgewicht zwischen Ozon und Sauerstoff 

30 2 ^t20 3 , 
das bei gewöhnlicher Temperatur so gut wie vollständig auf der 2 -Seite 
hegt, muß somit bei hoher Temperatur zugunsten der Ozonbildung ver- 
schoben werden Der einwandfreie Nachweis der Ozonbildung aus Sauer- 
stoff oder Luft bei hoher Temperatur auf dem thermischen Wege ist erst 
F. Fischer und seinen Mitarbeitern gelungen, nachdem frühere Beobachter, 
wie aus der kritischen Wertung der alteren Versuche durch Clement 448 ) 
hervorgeht, durch die Bildung von Stickoxyden getäuscht worden waren. 

Zum Nachweis des Ozons ist momentane Abkühlung des Gasgemisches 
erforderlich, damit das gebildete Ozon nicht Zeit hat, sich zu zersetzen 
Nach F Fischer und Braehmer 408 ) kann man so verfahren, daß man die 
Erhitzung inmitten flussigen Sauerstoffs oder flussiger Luft vornimmt; das 
entstehende Ozon hat dann Gelegenheit, sich in den verflüssigten Gasen zu 
losen. So wurde Ozon nachgewiesen bei der in flussiger Luft brennenden 
Wasserstoff-, Kohlenoxyd-, Acetylen- und Schwefelwasserstoff-Flamme, ferner 
bei der Verbrennung von Schwefel und Kohle unter gleichen Bedingungen, 
sowie bei Verbrennungserscheinungen in reinem flussigen Sauerstoff. Die 
Ozonbildung laßt sich auch an (in flüssigem Sauerstoff oder Luft) glühenden 
Platin- und Nernststiften sowie am Lichtbogen nachweisen 

Beim Lichtbogen sowie bei den genannten Veibrennungserscheinungen 
in flussiger Lutt entsteht unter gewissen Bedingungen außer Ozon noch Stick- 
oxyd, es handelt sich jedoch hier lediglich um eine Begleitei scheinung, die 
Ozonbildung ist nicht etwa an die intermediäre Bildung der Stickoxyde ge- 
bunden, denn auch in reinem flussigen Sauerstoff gelang es, mit Hilfe eines 
glühenden Nernststiftes eine nahezu 4 proz. Ozonlosung darzustellen 
(F Fischer und Marx 449 )). Die Verbrennung des Wasserstoffs in flussigem 
Sauerstoff liefert nur Ozon, jedoch kein Hydroperoxyd. 

Bei den Verbrennungserscheinungen sowie den Versuchen mit dem Nernst- 
stift liegt indessen wahrscheinlich nicht rem thermische Bildung von Ozon 
vor. Dafür spricht die Tatsache, daß in allen Versuchen die erhaltenen Ozon- 
konzentrationen diejenigen weit übersteigen, die Riesenfeld und Beja 459a ) 
von der Ozonseite her erreichten und auch nach dem Nernstschen Wärme- 
satz berechneten. Böse 450 ), Coehn 451 ), Moeller*) wiesen bereits auf eine 
mögliche Wirkung emittierter Elektronen hin. Diese Ansicht vertritt auch 
Manch ot in Gemeinschaft mit Bauer 451a ), die in Knallgasflammen sogar 
mehrere Prozente Ozon gefunden haben wollen, v. Wartenberg 451b ) da- 
gegen mochte die Ozonbildung eher auf dem Wege über freie Sauerstoff- 
atome aus Hydroperoxyd erfolgen lassen. Auch Riesenfeld 4älc ) fand in 
sehr kleinen Knallgasflammen „Uber-Gleichgewichtskonzentrationen" an Ozon. 
Er erörtert die Deutung dieses Befundes sowohl durch Sauerstoffatome (Hy- 
droperoxyd scheidet nach seinen Versuchen aus) als auch durch Ionenstoß. 
In jedem Falle muß die zur Gleichgewichtsüberschreitung notwendige Energie 
aus einer anderen Quelle als der Temperatur des Systems stammen, da freie 
Energie zugeführt werden muß. Eine Überschlagsrechnung lehrt, daß die 
Strömungsenergie der Gase hierzu ausreicht, wobei freilich der Übergangs- 
mechanismus offen bleibt. Ähnliche Versuche stellten K. A. Hofmann und 
Kronenberg 4sld ) an. 

*) Moeller, 1 c 
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Die Tatsache, daß unter gewissen Umstanden Ozon, unter andeien Stick- 
oxyd durch Erhitzen von Luft gebildet wird, hangt mit der verschiedenen 
Bildungs- und Zersetzungsgeschwindigkeit dieser Stoffe zusammen. Nach den 
Versuchen von Warburg 452 ), Clement 44 ^) und Jahn 1 -'') sind bei ü/.on 
die Bildungs- und Zersetzungsgeschwindigkeit sehr viel gioßer als bei Stick- 
oxyd. Relativ lange Erhitzungsdauer der Luft liefert das langsam entstehende 
und langsam zerfallende Stickoxyd, wahrend das schnell entstehende und schnell 
zerfallende Ozon während einer langen Abkuhlungsdauei zerfallt Kuize Li- 
hitzungs- und kurze Abkuhlungsdauer hat die Entstehung von Ozon zur Folge, 
da dieses wahrend der kurzen Abkuhlungszeil ei halten bleibt und das lang- 
sam entstehende Stickoxyd nicht gebildet wnd. Lange Erlutzungs- und kui/e 
Abkuhlungsdauer liefert schließlich Gemische von Stickoxyd und Ozon. 

Wie nun F Fischer in Gemeinschaft mit Marx 1 ' 1 '-') fand, laßt sich auch 
ohne Zuhilfenahme der plötzlichen Abkühlung duich verflüssigte Gase bei 
Verbrennungs- und Erhitzungsvorgangen in Luft oder Sauerstoff das gebildete 
Ozon nachweisen, falls man die Strömungsgeschwindigkeit der Gase passend 
wählt. Laßt man Luft gegen einen glühenden Nernststifl sti eichen, so bilden 
sich bei niederen Strömungsgeschwindigkeiten Stickoxyde, bei höheren O/on 
Der Ubergangspunkt, oberhalb dessen vorwiegend Ozon entsteht, liegt Im 
trockene Luft bei einer Ausstromungsgeschwindigkeit von etwa 5 m/sec, fui 
feuchte Luft etwas höher, bei 7 m/sec; oberhalb 30 m/see ist weder bei trock- 
ner noch bei feuchter Luft Stickoxyd nachweisbar, unter diesen Bedingungen 
entsteht nur Ozon. Verwendet man feuchte Luft zum Anblasen des Nernst- 
stiftes, so ist auch die Möglichkeit zur Erzeugung von Hydroperoxyd gegeben 
Man ist nun in der Lage, durch passende Wähl der Erhit/ungs- und Ab- 
kuhlungsdauer von den drei endothermen Veibindungen- O/on, Stickoxyd und 
Hydroperoxyd entweder jede für sich allein oder aber Mischungen je /weiei 
Stoffe auf rein thermischem Wege zu erzielen. So entsteht /. B. eine Mischung 
von Ozon und Hydroperoxyd beim Anblasen wasserhaltigen Saueistolls mit 
einer Ausstromungsgeschwindigkeit von mindestens 7 m/sec Nach den gleichen 
Autoren wachst mit zunehmender Temperatui des Stiltes die O/onausbeutc 
(bzw. mit feuchter Luft die Hydropcroxyd-Ausbeutc). Als höchste Ozon- 
konzentration wurde beim Anblasen von Stiften (etwa 2000") mit Luft ei halten 
0,03 Gew-Proz, bezogen auf Luft, und 0,13 Proz. bezogen auf das Gewicht 
des in der Luft enthaltenen Saucistofls. Diese hohen Konzentrationen wurden 
durch Verwendung eines Doppclspaltes ei zielt und mit einem Ausstroniungs- 
druck von 10 mm. Wird an Stelle von Luft göproz. Sauerstoff verwendet, 
so wird das Maximum der Ozonausbeute schon bei geringeren Atisströmungs- 
geschwindigkeiten erreicht. 

Daß sich auch in der Bunsenflamme Ozon bildet, zeigte wohl zueist 
Loew 463 ), der sogar einen Flammenozonisator konstruierte; Manchot 4 " 1 ) 
erbrachte den einwandfreien Nachweis des in der Flamme selbst entstehenden 
Ozons mittels der Schwärzung von Silberblech. 

Das elektromotorische Verhalten des Ozons ist von Gräfenberg« 02 ), 
Brand 455 ), sowie besonders eingehend von Luther und Inglis 456 ) und von 
St Jahn 429 ) unteisucht Schon Schönbein* 37 ) stellte fest, daß eine in 
ozonisierten Sauerstoff gehaltene Platin- oder Goldplatte sich stark elektro- 
positiv gegen eine gewöhnliche Platin- oder Goldplatte erwies: 

+ Pt 1 O a + 2l Flüssigkeit, 2 ( Pt— 
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Die Oxydationen mit Ozon können in sehr verschiedener Weise erfolgen, 
und es ist denkbar, daß sich bei Oxydationsreaktionen entweder 1, 2 oder 
3 Sauerstoffatome beteiligen können. Dementsprechend würden z. B. folgende 
Elektroden vorgange möglich sein: 

1. 3 +2e^O, + 0" ; 3 + 2H- + 2e^O, + H,0, 

2 . 0, i +4e^ 1 / 2 2 + 20"; J + 4H- + 4 e^l^O, + 2H 1 0, 
3-0 3 +6e^30" ; 3 +6H' + 6e^3HA 

Je nachdem die O r Elektrode auf die verschiedenen Vorgange anspricht, 
von denen allerdings der erste a priori am wahrscheinlichsten ist, wird das 
Potential der Elektrode in verschiedener und aus der Formulierung leicht 
ei sichtlicher Weise durch die 3 - und H--Konzentration beeinflußt. 

Die Ozonpotentiale wurden an unangreifbaren Elektroden gemessen, die 
entweder von Ozon unter konstantem Partialdruck umspult wurden (Grafen- 
berg) oder in Losungen von wechselnder Ozonkonzentration eintauchten 
(Luther und Inglis). Die letzten fanden an glatten Platmelektroden in 
o,i n. H 2 S0 4 und o,i n. HN0 3 bei l ° gegen die Normalkalomelelektrode unter 
anderm folgende EK- Werte (e c ) 

Ozon in l n HN0 5 
sc Ozonkonzentration 
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Die Potentiale erwiesen sich als gut reproduzierbar, durch Vorbaden in 
einer angesäuerten Ferro-Fernsalzlosung, was die Platinelektrode praktisch frei 
von Wasserstoff und Sauerstoff macht, wird die Einstellungsgeschwindigkeit 
der Elektrode wesentlich erhöht; diese Behandlung hat aber, wie spater ge- 
funden wurde (Jahn), auf den schließlichen Endwert des Potentials keinen 
Einfluß, denn man erhalt mit glatten Platmelektroden ohne jede Vorbehand- 
lung bei genügend langem Warten annähernd dieselben Werte. 

Die Abhängigkeit des Potentials der Platin-Ozonelektrode von der H - 
und Ozonkonzentration fanden Luther und Inglis, bezogen auf den Wasser- 
stoffnullpunkt, bei -4- 1 ° durch die Formel gegeben. 

£h = + i,86 + -pr-lnCo 3 -CH', 

wobei Co, als mol/1 in der Lösung ausgedruckt ist, für Ozon von 
Atmospharendruck in 1 n. H--Losung wurde sich daraus s a zu + 1,77 Volt be- 
rechnen. Danach zeigte sich das Ozon nicht, wie man erwarten sollte, als 
elektromotorisch zweiwertig, sondern als einwertig, was mit dem chemischen 
Verhalten dieses Oxydationsmittels nicht leicht in Einklang zu bringen wäre. 
Noch merkwürdiger gestalten sich die Verhältnisse bei Iridium als unangreif- 
barer Elektrode, wie die Untersuchung von Luther und Stuer 489 ) ergab, 
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ist der £ -Wert um etwa 0,2 Volt niedriger, dagegen zeigte sich die Kon- 
zentrationsfunküon der Zweiwertigkeit des Ozons entspiechend: 

£==f ° + 2F InC ° J ' 

Diese Anomalie des Ozonpotentials ist eingehend von St Jahn 42 ' 1 ) be- 
handelt worden. Diffusionserscheinungen können nicht die Ursache sein, denn 
wie schon Luther fand und wie Jahn bestätigen konnte, wird das Potential 
durch gleichzeitiges Ruhren der Elektiodenflussigkeit nicht beeinflußt. Auch 
die Ausbildung einer Adsorptionsschicht am Platin und der Zeifall einer 
labilen elektromotorisch wirksamen Substanz in der Adsorptionsschicht kann, 
wie Jahn wahrscheinlich gemacht hat, nicht als Erklärung des anomalen Ver- 
haltens hei angezogen weiden, es bleibt deshalb nur die Annahme übrig, daß 
unter dem Einfluß des Ozons aul der Elektrode sich Oxyd bildet, das (wie 
bei der Sauerstolfelektrode) das Potential besummt, und daß die mit dem 
Elektrodenmatenal wechselnde Bildungs- und Zei fallsgeschu indigkeit dieser 
Oxyde das Zurückbleiben der Potentialmessungen hinter dem wählen Weil 
des Ozonpotentials bedingen. 

St Jahn hat das Ozonpotential mit Hilfe eines sog. Potentialvci mittlere lr,s ) 
gemessen und auf diese Weise einen wesentlich hohem Wert erhalten. 
Da Gemische von Kobalto- und Kobaltisulfat in verdünnter Schweielsaure 
eine Platinelektrode bis über 1,7 Volt (gegen die H 2 -Elcktrode) aufladen lyMl ), 
lag es nahe, durch Einwirkung von Ozon auf Kobaltosulfal oder auf Ge- 
mische von Kobalto- und Kobaltisulfat die dem betr. Ozonpartialdruck ent- 
sprechenden Gleichgewichtskonzentrationen der beiden Oxydationsstuien zu- 
nächst chemisch zu erzeugen und sodann das Potential elektrisch /u messin 
Für Ozon vom Partialdrui-k x = o,oi Atm winde bei o° ein Kon/mtialions- 
verhaltnis Co 111 : Con= 1,5 gefunden, dem das Potential th=- -(- 1,794 Volt 
entsplieht, größere Werte von jr hefeiten entsprechend höhere Weite von 
Co 111 : Co 11 und e. Zugleich ergaben diese Messungen, daß das O/on sich 
nahezu als zweiwertiges Oxydationsmittel betätigt Aus obigei Zahl be- 
rechnet sich das Potential des Ozons von 1 Atmosphäre /u -|- 1,85 Volt, ein 
Wert, der aber sicher noch zu niedrig ist. Nimmt man das Normal- 
potcntial £ho und damit auch die E. K. der O/on-Wassei stoi'f-Kette, in der 
sich insgesamt der Vorgang O,, + H 2 ->- H 2 -f Ü 2 abspielt, /u | 1,90 Volt an p 
so ergibt sich aus der Verknüpfung mit der E. K. dei Knallgaskctte (s. S. 54) 
1,23 Volt: 

2 O a -f- 2 H 2 -v 2 2 + 2 H 2 + 4 Fxi,oo 

2 -j- 2 H 2 -> 2H 2 + 4^x1,2 3 

20 :) ->■ 30 2 + 4b'xo,67 Volt-Goulomb. 

Die freie Energie des Ozonzerfalls 20 ; , ->-30 2 ist somitj bei 
o° = 4xo,67X2305o= etwa 62000 cal oder für 1 Mol O iS etwa 31000 cal; 
die Warmetonung (s. S. 84) betragt etwa 34000 cal. 

Mit Hilfe der Oibbs>Helmholtzschen Gleichung versuchte Jahn die 
Stabilität des Ozons in Abhängigkeit von der Temperatur zu ermitteln; iur 
die Konstante des Ozongleichgewichts K= [0 2 ] s /»/[0 ;s ] berechnet er 

log K=^° + o,88 log T— 5,6, 
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eine Beziehung, die wegen der Ungenauigkeit des Ozonpotentials und der 
benutzten Werte für die spezifischen Warmen noch mit einer beträchtlichen 
Unsicherheit behaftet ist. Die Formel gestattet daher nur m erster Annähe- 
rung die Ozonpartial drucke zu berechnen, die sich für das Gleichgewicht mit 
Sauerstoff ergeben, namhch 

für T= iooo° 1400 i8oo° 2200 



1400° 
x = 0,000029 0,0032 0,038 



0,18 Atm. 



Mit Hilfe der chemischen Konstante des Ozons (s. S. 84) und unter Be- 
rücksichtigung der zweifellos vorhandenen Sauerstoffdissoziation (mit einer 
Warmetonung von höchstens 80000 cal) (vgl. jedoch Eucken 113a )) berechnen 
Riesenfeld und Beja 45,)a ) (s. a. 368 )) nach dem Nernstschen Warmesatz 
folgende Ozon-Gleichgewichtskonzentrationen bei konstantem Volumen: 



(Ausgangsgas Sauerstoff von 273 ° abs. und 1 Atm ) 
looo" | 1 500 | 2000° | 2500" | 3000" 1 3500 ° 



4ooo° 



Vol u / Oj[!5,iS-io-'°| 1,70 10-7 | 2,32 io—6 l 1,13 io-51j,12 10-515,93 io-5 1 8,34 io~s 

Infolge der angenommenen weitgehenden Dissoziation des Sauerstoffs liegen 
also diese Ozonkonzentrationen weit unter den von Jahn berechneten; auf 
konstanten Druck umgerechnet durchlaufen sie überdies bei 3500 ° ein flaches 
Maximum mit einem Ozonpartial druck von 1,3 io~7 Atm. Durch Bestimmung 
der Ozongehalte des Restgases von Explosionen konzentrierter Ozon-Sauerstoff- 
gemische mittels einer für diese geringen Mengen modifizierten Kalmmjodid- 
methode wurde nachgewiesen, daß die berechneten Konzentrationen wenigstens 
der Größenordnung nach richtig sind Daraus folgt, d?ß alle bisher 
beobachteten thermischen Ozongehalte nicht den Gleichgewichts- 
konzentrationen entsprechen und besonderer Erklärung bedürfen, c owie, 
daß die Potentialmessungen nicht das reversible Ozonpotential ergeben haben, 
das sich vielmehr hiernach zu 4 oh = + 2,09 Volt berechnen wurde. 

Ozonzerfall. Ozon wandelt sich schon bei gewöhnlicher 
Temperatur langsam in Sauerstoff um; die Zersetzung wird 
durch viele Stoffe, Platinschwarz, die Hyperoxyde des Mangans, 
Bleis, Nickels, Kobalts und Kupferox>d katalytisch beschleunigt. 
In gleicher Weise wirkt Natronkalk, wird ozonisierter Sauerstoff 
durch ein Rohr mit Natronkalk von passender Lange geleitet, so 
verlaßt er es ozonfrei (Luther und Inglis 456 )). Auch wässrige 
Losungen von Calcium- und Banumhydroxyd wirken zersetzend. 

Der Verlauf der sogenannten spontanen Desozonisie- 
rung ist zuerst eingehend von Warburg 452 ) studiert worden, 
und zwar mit Hilfe des Babo-Warburgschen Differential- 
ozon ometers, einer Vorrichtung, die für derartige Messungen 
vorbildlich geworden ist und daher kurz beschrieben werden 
möge (vgl. Fig. 2). Zwei gleiche Ozonisatoren O und H sind 
durch ein U-formiges, kapillares Meßrohr verbunden, in dem 
ein Schwefelsäurefaden die beiden Gefäße O und H trennt. 
Die Ozonisatoren bestehen aus dünnen Probierglasern R, die 
in etwas weitere Gefäße so eingeschmolzen sind, daß ein 
ringförmiger, etwa 1 mm breiter Zwischenraum entsteht Mit Hilfe der An- 
satzröhren a, b, c wird der Apparat unter gewissen Vorsichtsmaßnahmen 
mit trockenem Sauerstoff gefüllt und verschlossen. Wird der Sauerstoff in O 




Fig. 2. 

Differential- 
Ozonometer. 
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ozonisiert, so steigt im Meßrohr der Schwcielsauiefaden nach der O zu- 
gewendeten Seite entspiechend der mit dem Vorgange verbundenen Volumen- 
verringerung um einen bestimmten Betrag. Zur Ausführung dei Messung 
werden O und H in einen Thermostaten gesetzt und die zeitliche Ver- 
schiebung des Schwefelsaurefadens verfolgt. Das Verhältnis dei O/on- 
konzentration zur Sauerstolfkonzentration ist der Strecke piopoitional, um die 
nach der Ozonisierung die Schwefclsauie im Meßioln gestiegen ist, der Pio- 
poitionahtatsfaktor ist von den Konstanten des Appaiates und dem Diuck 
des Gases vor der Ozonisierung abhängig 

Der Ozoii7crfall eiwies sich als bimolekulare Reaktion, fiu die die 
Gleichung gilt 

dt {i "' 

(n, Zahl der Ozonmolekeln im cm 3 ) Der Zcrlall eriolgt bei gewöhnlicher 
Tempei atur außeist langsam, in 6- bis S-pro/. Ü/on zerlallt in den eisten 
100 Stunden etwa 0,5 Proz., in den weiteren etwa 0,025 Pioz. Die Ge- 
schwindigkeit erwies sich bei medeien Tempei aturen abhangig von /u lalligen 
äußeren Umstanden, wahrend sich oberhalb 100 u die Reaktiousoidnung gut 
bestimmen ließ. Eine Temperaturerhöhung um io° cihoht die Geschwindig- 
keit auf das 2,5 fache. 

Für die Zei fallskonstante ß wurden folgende Weite gefunden- 

t°- 17 ioo° 127 

ß 204x10- * 157x10" ' 177x10 ; 

Aus 1 1 Gemisch, das anfangs 1 g Ozon enthielt, vei schwinden bei 

17 ° 100° 127 u 

0,000002 0,0157 0,177 H Ozon 111 1 Minute 

Entgegen den Angaben von Shenstone |,, °) ist leuclites Ozon nicht etwa 
stabilet als trockenes 

Das reine gaslormige Ozon, das Riesenfeld und Schwab ,,,s ) bei 
Zimmertemperatur beobachteten, zeigte ubngens, wenn jede Spur eines Kata- 
lysators ausgeschlossen blieb, eine nach früheren Annahmen übet konzen- 
trieitcs Ozon überraschende Stabilität. Der Zertall schien sogar viel lang- 
samer zu erfolgen, als Warburgs Gleichungen entspricht. 

Der bimolekulare Verlauf der Desozonisierung winde ferner von 
Clement 1 ' 1S ) mit Hilfe eines dynamischen Verfahrens nachgewiesen, indem 
ozonisierter Sauerstoff von konstantem Ozongehalt mit gleichmäßiger Ge- 
schwindigkeit durch ein Gefäß von konstanter Temperatui und bekanntem 
Inhalt geleitet wurde. Der Unterschied im Ozongehalt des ein- und austre- 
tenden Gases entspricht der Abnahme der Ozonkonzentration während der 
Zeit, in der sich das Gas im Desozonisator aufhält Die Abhängigkeit der 
Zerfallsgeschwindigkeit von der Temperatur läßt sich durch die Gleichung: 

In k = — y~t" b darstellen. Für 1000 ergab sich, daß der Oz.ougehalt von 

ozonisiertem Sauerstoff in etwa 0,0007 Sekunden von 1 Proz. auf 0,01 Proz. 
sinkt. Ozon ist bei höherer Temperatur somit sehr instabil, ein Umstand, 
der den Nachweis der Ozonbildung aus Sauerstoff auf rem thermischem 
Wege sehr erschweit. 
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Weitere Bestätigungen des bimolekularen Charakters des homogenen 
Ozonzerfalls brachten bei: Chapman und Jones 462 ), Clark und Chap- 
man«"), Perman und Greaves«"), die letzten wollen aber den Zerfall an 
der Glasoberflache lokalisiert wissen. 

Rothmund und Burgstaller 404 ) haben die Zersetzung des Ozons m 
wassriger Losung studiert. Sie verlauft nur in stark saurer Lösung nach 
zweiter Ordnung, sonst laßt sie sich durch Überlagerung einer Reaktion 
erster und zweiter Ordnung wiedergeben. In alkalischen Losungen geht der 
Zerfall am schnellsten. 

Der Abbau der Ozon- zur Sauerstoffmolekel kann sich nun auf vei- 
schiedenen Wegen vollziehen, falls man — was ohne weiteres verständlich — 
die Mitwirkung von atomistischem Sauerstoff bei dem Vorgange des Ozon- 
zerfalls annimmt Einen weiteren Einblick in den Mechanismus der Ozon- 
zersetzung gewählte die Untersuchung von St. Jahn 4 - 9 ) über den Einfluß 
des Druckes auf die Zerfallsgeschwindigkeit. Nimmt man an, daß sich das 
Gleichgewicht: 

3 ^t0 2 + 

stets momentan einstellt, so hegt die Annahme nahe, daß die Zeisetzungs- 
geschwmdigkeit bestimmt wird durch den Vorgang der Wiedervereinigung 
der Sauerstoftatome zur Molekel 20->-0 2 . In diesem Falle mußte die Ge- 
schwindigkeit der Desozonisierung- , M==k[Op und damit umgekehrt 

proportional sein dem Quadrat der Sauerstoffkonzentration [O,] Tatsachlich 
erwies sich die Geschwindigkeit des Ozonzertalls abhangig vom Sauerstoft- 
druck; mit abnehmendem Sauerstoffdruck wachsen die Konstanten, aber nicht 
der zweiten, sondern der ersten Potenz des Druckes proportional, woraus zu 
schließen ist, daß die Geschwindigkeit des Zerfalls durch einen Vorgang ge- 
regelt wird, an dem nur ein Sauerstoffatom beteiligt ist, es kann sich dem- 
nach nur um den Vorgang: 

O + O3-+2O, 

handeln, der sekundär für den Ozonzerfall bestimmend ist, was man auch 
bis zu einem gewissen Grade atomistisch sich vorstellen kann. Die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Sauerstofidrucken bei höherer Tem- 
peratur (127 ) wurde sowohl nach dem dynamischen Verfahren (wie bei 
Clement) als auch statisch mit Hilfe des Warburgschen Diflerential- 
ozonometers gemessen. 

Für die photochemische Zersetzung kommt, da Ozon im Ultra- 
violetten ein breites, außerordentlich intensives Absorptionsband mit einem 
Maximum bei 255 mn aufweist, hauptsächlich diese Strahlung in Frage. Die 
Lage und Extinktion der Bande wurde von Hartley i5S ), Strutt 360 ), 
v. Bahr 467 ), Krüger und Moeller 467a ), Fabry und Buisson 465 ) gemessen. 
Weigert 466 ) untersuchte die Ozonzersetzung durch ultraviolettes Licht und 
fand die Reaktionsordnung annähernd monomolekular, bezogen auf den hcht- 
absorbierenden Bestandteil, Ozon, ein Ergebnis, das auch v Bahr 467 ) schon 
erhalten hatte. Warburg 413 ) prüfte diese Reaktion auf die Forderung des 
Einstein sehen Aquivalentgesetzes hin, wonach jedes eingestrahlte Lichtquant 
(h • v) einen (molekularen oder atomaren) chemischen Elementarvorgang aus- 
losen muß. Er untersuchte Ozon im Gemisch mit Sauerstoff, Stickstoff oder 
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Helium und fand bei geringen Ozongehalten Übereinstimmung mit dem photo- 
chemischen Gesetz, bei höheren Konzentrationen aber sehr große Überschrei- 
tungen, wenn man nämlich nicht den (unbekannten) Pnmarvorgang, sondern 
den durch seine eigne Warmetomtng beschleunigten Endvorgang (Ozonzerfall) 
betrachtet Vom Wasserdampfgehalt des Oases ist der Vorgang nach Tramm ' ,,7h ) 
wenigstens zwischen 10 mm und 0,004 mm H 2 0-Partialdruck unabhängig. 

Wie Weigert' 408 ) fand, laßt sich die Desozonisierung auch durch sicht- 
bares Licht hervorrufen, falls Chlor zugegen ist. Durch die Gegenwait 
des in Blau und Violett absorbierenden Chlors wird der Ozoiuerlall auch für 
diese Strahlen empfindlich gemacht. Die Zcrsctzungsgeschwindigkeit entspricht 
nunmehr einem Vorgange nullter Ordnung, bezogen auf Ozon, d. h sie ist 
unabhängig von der Konzentration des Ozons und proportional der vom zu- 
gesetzten Chlor absorbierten Lichtmenge. Nach Weigeit lindet der kata- 
lytische Zerfall wahrscheinlich an Ionen statt, die als Reaktionskerne dienen, 
doch wäre es auch möglich, daß die Zersetzung über Zwischenstolte aus O/on 
und Chlor ihien Weg nimmt 

Bonhoeffer u,,) ) land auch bei dieser Reaktion das photochcmische Aqui- 
valentocsctz erfüllt, mit der Maßgabe, daß ein aktivieites Chloiatom eine 
Ozonmolekel umsetzt. Auffallend und ungeklärt ist aber das abweichende 
Verhalten eines Ozon-Brom^emisches unter gleichen Versuchsbedingungen, 
hier wird nämlich das Einstemsche Gesetz bis zum 3oiachen überschritten. 

Seiner blauen Farbe entsprechend besitzt Ozon einige Absoi püonsstreifen 
im Sichtbaren (Ladenburg und Lehmann 170 )). Gnlfith und Shutt 171 ) 
landen nun in einer anscheinend einwandfrei angestellten Untei suchung das 
vom photochemischen Standpunkt übet raschende Ergebnis, daß auch diese 
schwachen Banden eine erhebliche photochemische Wirkung ausüben. Zusatz 
von Fremdgasen erhöht die Geschwindigkeit des Ozonzei falls im sichtbaren 
Licht. Für Wasserstoff deuten Griffith und Shutt 171 ' 1 ) dies so, daß neben- 
her gebildete Wasseimolekeln durch ihre freiwcidcnde Bildungseneigie Ozon- 
molekeln aktivieren können. Für die anderen Gase (He, Ar, N i( C.O.j nehmen 
Griffith und Mac* Wilhe l7lb ) an, daß die Energie der aktivieiten Ozon- 
molekeln beim Zusammenstoß mit diesen Gasen leichter /um Ozon/eifall 
fuhrt, als beim Zusammenstoß mit Sauerstoffmolekeln. 

Ist der Ozonzerfall schon an sich ein ziemlich verwickelter Votgang, so 
wird dies durch gewisse Begleiterscheinungen, besonders die Lichterschei- 
nungen, noch gesteigert. Dewar l72 ) beobachtete eine Art Phosphoreszenz, als 
er ozonisierten Sauerstoff in ein evakuiertes Gefäß durch eine enge Öffnung 
treten ließ; ahnliche Leuchterscheinungen bei der Umwandlung von O/on 
in gewöhnlichen Sauerstoff wurden von Schuller l7;l ) beschrieben. 

Beger 474 ) beobachtete die Leuchterschemung auch beim Erwärmen 
des Ozonstroms auf etwa 350 °, sowie besonders stark beim Einbnngen eines 
erwärmten Glasstabes in den Dampf verflüssigten Ozons. 

Ähnliche Effekte treten auch bei der Einwirkung von Ozon auf andere 
Stoffe, wie Wasser, Lösungen usw. auf. Hier ist es allerdings nicht allein 
der Ozonzerfall, sondern auch der Oxydationsvorgang, der zur Lichtentwick- 
lung Veranlassung gibt, wie eine solche auch bei anderen Oxydationen be- 
obachtet wird (Verwesung, Oxydation von Lophin usw.). Richarz und 
Schenck 475 ) stellten fest, daß roter Phosphor, glasige arsenige Säure, Ter- 
pentinöl, ferner Wolle, Papier, Watte usw. in Ozon mehr oder weniger stark 
leuchten. 
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Stuchtey 476 ) hat das Leuchten des bei 400 an Tonplatten zerfallenden 
Ozons spektroskopisch untei sucht und dann äußerst zahlreiche Absorptions- 
banden des Ozons in Emission gefunden, sowie solche eines unbekannten 
Stoffes, einer Sauerstoff-Stickstoff- Verbin düng, die beim Ozonisieren von stick- 
stoffhaltigem Sauerstoff entsteht. Die Untersuchung laßt den wichtigen Schluß 
zu, daß die charakteristische Emission des Ozons bei seinem thermischen 
Zerfall der neutralen O r Molekel, nicht dem Zerfallsvorgang selbst zuzuschrei- 
ben ist, und daß wahrscheinlich die beim Ozonzerfall gebildeten Elektronen 
und Atomionen die unversehrte Molekel zur Strahlung anregen; vgl. hierzu 
besonders Stark 476a ). Trautz und Seidel 477 ) fanden bei gereinigtem Ozon 
bis 400 ° überhaupt kein Leuchten, stark wurde es erst beim Zusatz oxydabler 
Gase, besonders CO. Die Lichtmenge war proportional dem Produkt der 
Anfangskonzentrationen beider Gase, was auf eine Reaktion 2 3 -j- CO -*• ° 
(Zwischenkörper, der Träger der Emission ist) deutet. Das Abklingen erfolgte 
annähernd nach zweiter Ordnung. Diese Schlüsse werden aber durch mannig- 
fache störende Einflüsse einigermaßen unsicher. 

Ozon wirkt ferner auf die photographische Platte und erregt die Sidot- 
blende (ZnS) zur Phosphoreszenz; hier ist die Leuchterscheinung mit der 
Oxydation- ZnS->ZnS0 4 genetisch verknüpft. Nach Schaum 480a ) wirkt Ozon 
auch bei Abwesenheit organischer Stoffe auf die photographische Platte ein, 
also unter Bedingungen, wo kein Hydropeioxyd entstehen kann. 

Loslichkeit. Über die Loslichkeit des Ozons in Wasser sind sehr 
widersprechende Angaben verbreitet. Nach Ladenburg 4 ™) soll Wasser bei 
gewöhnlicher Temperatur etwa 0,00002 seines Gewichtes und o,oi seines 
Volumens an Ozon absorbieren. Mit Recht hat aber Inghs 47S ) betont, 
daß Ozon in der Losung gleichzeitig zerfallt und daß zur Ermittlung der 
Loslichkeit des Ozons im Sinne der Gleichgewichiskonstanten sowohl die 
Sättigungs- als auch die Zerfallsgeschwmdigkeit in dem Medium bekannt 
sein muß. 

Nach Jahn 429 ) löst sich Ozon in 3-normaler Schwefelsaure zu einer 
1 bis 1,5 milhmolaren Losung, im Liter 0,048 bis 0,064 g, bei o° für einen 
Partialdruck von ig Proz. Ozon; in 0,01 normaler Schwelelsaure ist die ge- 
sattigte Losung unter gleichen Bedingungen etwa 2,2 millimolar. 

Genauere Bestimmungen führten Rothmund und Burgstaller 464 ) aus, 
indem sie die Loslichkeit m verdünnten Schwefelsauren verschiedener Kon- 
zentration ermittelten und daraus auf reines Wasser extrapolierten. Sie fanden 
bei o° den Absorptionskoeffizienten zu 0,494 ccm 3 m 1 ccm Losung. Das 
Henry sehe Gesetz erwies sich als gültig in dem beobachteten Bereich. 

Infolge der geringen Loslichkeit kann stark ozonisierter Sauerstoff nach 
Brodie 480 ) bequem über konzentrierter Schwefelsaure in gläsernen Gasometern 
aufbewahrt und volumetrisch gemessen werden. Die wassnge Ozonlösung 
zeigt den typischen Geruch und die Reaktionen des Ozons. 

Moufang 481 ) bestimmte den Einfluß verschiedener in Wasser gelöster 
Stoffe auf die Löslichkeit des Ozons. 

Bei tiefen Temperaturen lost sich Ozon mit blauer Farbe in flussigem 
Phosgen 48 *) un d Methylchlond 483 ). F. Fischer und Tropsch 484 ) erhielten 
schon bei Zimmertemperatur blaue, haltbare Lösungen in Eisessig, Chloro- 
form und in Tetrachlorkohlenstoff. Dieser lost etwa 7mal soviel Ozon wie 
«das Wasser, was für die organische Ozonidsynthese wichtig ist. 
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Riesenfeld und ReinhoM 491 ) beobachteten übrigens auch die Bildung 
des gelben Stoftes bei Elektrolyse von auf — 78 gekühlter Kalilauge. 

Auch Ammoniak, wenigstens in Gegenwart von Wasser 1 ' 15 ), bildet ana- 
loge Verbindungen 490 ). Strecker und Thienemann m ) haben Ozon auf 
in flüssigem Ammoniak kolloidal gelöstes Kalium emwnkcn lassen. Hierbei 
entstand zunächst Kahumhydioxyd, woiaus sie auf eine Oxydation des 
flussigen Ammoniaks durch Ozon schlössen In der Tat zeigte sich bei 
Einwirkung von Ozon auf die Oberfläche reinen Ammoniaks eine wellen- 
ioimig sich ausbreitende Gelblärbung, veimuthch ein labiles Zwischen- 
produkt. In einei gewissen Entfernung von der Obei Hache verschwinden die 
Wellen, und das Endprodukt ist ein Gemenge von Animoniumnitnt und -nitiat. 

Das Verhalten des Ozons gegen Silber, Quecksilber, sowie einige andere 
Metalle ist eingehend von Manchot und Kampschulte 1 '") studieit. Stahl- 
blaufarbung oder Schwärzung des Silbers tritt sofoil auf, wenn das Ozon 
gegen das erhitzte Metall geleitet wild; die Reaktion hat ein Temperatur- 
optimum bei etwa 240", in diesem Falle reagiert selbst soigfaltig getrocknetes 
Ozon Ferner vei mögen veischiedene Stofte, selbst wenn sie in außcist ge- 
ringer Menge auf der Obei flache des Silbers voihanden sind, auch mit vei- 
dunntem Ozon die Schwärzung in der Kalte augenblicklich hervoizuiufen, 
besonders wirksam erweist sich Eisenoxyd (es genügt, das Silbei blech mit 
Schmirgelpapier abzureiben), ähnlich, wenn auch weniger deutlich, wirken 
Silber-, Kobalt-, Nickel-, Chromoxyd sowie einige andere Oxyde. 

Ähnlich verhalt sich Quecksilber; bei 115 treten mit veidunntem Ozon 
gelbe bis braune Anfluge auf. 

Auch die Mehrzahl der organischen Veibindungen und von Ozon 
in der Regel weitgehend oxydieit, häufig völlig verbiannt. Indigo sowie 
einige andere Farbstofie werden entfärbt; Guajaktinktur wird zueist geblaut, 
dann völlig zersetzt Blut wild zu einer farblosen Flüssigkeit oxydieit, die 
nur noch wenig organische Stofte enthalt Terpentinöl und Znntul abbor- 
bieren aus Ozon-Sauerstoffgemischen nur das Ozon, und zwai als üesamt- 
molekel, eine Reaktion, die zur Analyse der Gasgemische verwendet weiden 
kann (Soret, Ladenburg). 

Trotz des hohen Oxydationspotentials übt das O/on unter gewissen Be- 
dingungen doch ziemlich langsam oxydierende Wirkungen aus; so erklaren 
sich Reaktionen des Ozons, die besonders von Harnes-*) studiert sind. 
Danach geht bei ungesättigten Veibindungen der Oxydation eine Additions- 
reaktion voraus, die zu den sogenannten Ozoniden fuhrt, indem sich die 
Ozonmolekcl an die Doppelbindung anlagert: 

>C = C<+0 3 -► >C — C< 

3 

Die durch Ozonisierung der organischen Stoffe in indifferenten (Cf IC! 3 ) 
Losungen gebildeten Ozonide sind farblose oder hellgrüne amorphe Stoffe 
oder dicke Öle, die zum Teil äußerst explosiv sind und die Reaktionen der 
Peroxyde zeigen, z, B. aus Jodkalium Jod in Freiheit setzen, Permanganat ent- 
färben usw. Beim Behandeln mit Wasser zerfallen sie meist in zwei Molekeln 
Ketonverbindungen und Hydroperoxyd: 

*) 1. c. S. 97. 
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>C — C<-f-H 2 -+ >CO +>CO + H 2 2 , 

doch sind auch andere Zersetzungsweisen bekannt. Die Bildung und Struktur 
-der Ozonide ist nach Harnes folgendermaßen darzustellen- 

>C = C<+0 = -► >C — C 

o ü — o 

\,/ 
o 

Für sonstige Reaktionen von Ozon mit anorganischen und organischen 
Verbindungen sei hier auf die besonders vom rein chemischen Gesichtspunkt 
vortreffliche und umfassende Monographie von Fonrobert**) verwiesen, für 
organische Ozonreaktionen insbesondere auf das Buch von Harries*). 

Auffallend bei den meisten Ozonreaktionen ist die starke Nebelbildung 
des austretenden Restgases. Sie hat den Anlaß zu der Antozonhypothese 
<s. S. 73) gegeben Heute wissen wir« 9 »), daß diese Nebel durchweg äußerst 
fein verteilte Oxydationsprodukte (J 4 9 , NH 4 N0 2 u a) sind, die in Wasser- 
tropf chen gelost sind Daß solche Losungen mit gesättigtem Wasserdampf 
im Gleichgewicht stehen trotz der Dampfdruckerniedrigung durch den ge- 
losten Stoff, erklart sich aus der Dampfdruckerhohung stark gekrümmter 
Oberflachen. 

Die Einwirkung des Ozons auf Gase kann durch Bestrahlung mit 
Wellenlangen, die vom Ozon absorbiert werden, beschleunigt werden Ozon 
und Wasserstoff, die im Dunkeln nur äußerst langsam reagieren, bilden nach 
Weigert 499 ) bei Bestrahlung mit der Quarzquecksilberlampe in wenigen 
Minuten reichlich Wasser nach der Gleichung: 

3 4-H 2 -+H 2 + 2 . 

Bei steigender Ozonkonzentration nähert sich die oxydierte Wasserstoff- 
menge asymptotisch einem oberen Grenzwert, wahrend natürlich der Abbau 
des Ozons darüber hinaus weitergeht, da es an sich photochemisch zersetz- 
lich ist (s. S. 92). 

Clausmann 500 ) fand, daß auch ein Kohlenoxyd -Ozongemisch zwar 
schon im Dunkeln langsam reagiert, die Umsetzung aber im Sonnenlicht nahe 
den vierfachen Betrag erreicht. Da die Atmosphäre die vom Ozon absor- 
bierte ultraviolette Strahlung nicht durchlaßt, Kohlenoxyd aber im sichtbaren 
Gebiet keine Bande hat, wäre hier eine photochemische Aktivierung oder 
Spaltung des Ozons im sichtbaren Licht beobachtet (s. S. 92). Feuchtigkeit 
beschleunigt den Umsatz. Ebenso wie Licht wirkt — wie zu erwarten — 
nach Ray und Anderegg 501 ) eine durch das Gas gehende Entladung. 

Physiologisches Verhalten. Konzentriertes Ozon bewirkt beim Men- 
schen schwere Störungen unter Beeinflussung der Herztätigkeit (Herabsetzung 
der Pulsfrequenz und Korpertemperatur) sowie unter Veränderung des Blutes; 
außerdem besitzt das Ozon stark atzende Wirkungen auf die Atmungsorgane. 
Ozon zeigt ferner hervorragende baktencide Eigenschaften. 

*) Harries, Untersuchungen über das Ozon und seine Einwirkung auf organische 
Verbindungen. Berlin 1916. 
**) Fonrobert 1. c. 
Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan Chemie IV, i, i. Halbbd. 7 



OS Sauerstoff. 

Die Anwendung des Ozons in der Technik ist doppelter Alt. Ein- 
mal dient es infolge seiner spezifischen Eigenschalten zu gewissen chemischen 
Verfahren. Technisch benutzt wurde bis vor kuizem die Dai Stellung von 
Vanillin aus Isoeugenol (Verley, Otto, Trillat r,n ' J )). Weitgehend ist die 
Anwendbarkeit zum Bleichen von Faseistotfcn, Papier, Wachs usw. Gewisse 
Bedeutung hatte wahrend des Krieges das Verlahrcn von Harrics, Koet- 
schau und Fonrobert 503 ), die Olefme des Braunkohlenteeis über das Ozonid 
in Fettsauren für Seifen zu oxydieien. Zur Oxydation von Leinöl, die /u den 
schnelltrocknenden Firnissen fuhit, kamen hesondeie Apparate in den Mandel ,ü| ) 
Wichtig, wenn auch noch neu, erscheint die Möglichkeit, mit O/on aus Acc- 
tylen Glyoxal und Ameisensaure /u gewinnen (Wohl und Biaunig '"•'')). 

Ausgedehnter sind z. Zt. die Anweudungslormen des O/ons, die dessen 
oxydierende und antiseptische Wirkungen zu Reinigungs/weekcn benutzen. 
Hieiher gehört die Desodorieiung von Schlachthäusern, Brauhäusern, die 
Lüftung von Aufenthalts-, Kühl- und sonstigen Räumen (I leise™'')) Die hier- 
für gebrauchlichen Ozonisatoren weichen von den sonstigen vielfach ab, da sie 
keine geschlossene Gasleitung notig haben. Vgl. Ulimann ') und Bottier 301 ' ') 

Wohl die größten Ozonmengen verbraucht gegenwartig die Tnnk- 
wasserstcrihsation**). Von Großstädten haben z. B. Petersburg"' 07 ) und 
Paris Ozonwasserwerke. Man leitet die Ozonluft entweder durch Rieseltui nie 
(Siemens & Halske) oder direkt durch das Wasser, das sich in einem 
Emulseur (Otto) befindet. 

Jede technische Ozonanwendung ist in erster Linie eine Kostenfi ago, 
jedoch steht zu hoffen, daß die Anwendung billigerer Daistellungsveitahien 
(Hochfiequenz, s. o.) hier neue Möglichkeiten schafft. 

Nachweis und Bestimmung des Ozons. 

Der einwandfreie Nachweis des Ozons ist haufii> vethalttusnialiig sdiwieiit» 
zu erbringen, da Hydroperoxyd, salpetrige Same und andeie Oxydationsmittel 
in manchen Fallen ähnliche Reaktionen geben Der Nachweis mit Jodkahum- 
starkepapier ist deshalb nur bei Abwesenheit jener Stoffe brauchbar. 

Ein sicheres, aber nicht sehr empfindliches Reagens auf Ozon ist me- 
tallisches Silber, das durch Bildung von Superoxyd Ag^O a geschwar/t wird; 
es versagt, falls der Ozongehalt geringer ist als 0,2 mg/H 18 ). 

Das von Engler 1 "' 111 ') empfohlene, auch nicht sehr empfindliche Reagens 
besteht aus mit konzentrierter Manganochloridlösung getränktem Papier; es ist 
für Hydroperoxyd und salpetrige Saure unempfindlich, aber nicht bei Gegen- 
wart von Ammoniak oder Chlor anwendbar. 

Nach Bottger 510 ) wird ein mit Ooldchlondlosung getränktes Papier bei 
Gegenwart von Ozon violett gefärbt, aber durch Stickoxyde nicht verändert. 
Mit Thalloh ydroxyd befeuchtetes Papier wird durch O/on gebraunt 611 ); dieses 
Reagens ist weniger empfindlich als Jodkaliumstärke und zudem nicht an- 
wendbar bei Gegenwart von Hydroperoxyd oder Schwefelwasserstoff. 

Auch eine große Zahl von organischen Verbindungen smd zum özon- 
nachweis empfohlen worden. Mit alkoholischer Benzidinlösung getränktes 
Papier färbt sich durch Ozon braun, während mit Brom und salpetriger Säure 
eine blaue Färbung auftritt; Hydroperoxyd bewirkt kaum eine Veränderung. 

) Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, Art. „Ozon". 
- 1 *) Vgl. bes. Erlwein, Trinkwasser-Reinigung durch Ozon usw. Leipzig 1901. 
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Erlwein und Weyl 5 * 4 ) empfehlen zur Unterscheidung von Ozon und 
Hydroperoxyd sowie salpetriger Saure salzsaures m-Phenylendiamm. 

Das verlaßlichste Ozonreagens scheint das von Arnold und Mentzel 512 ) 
empfohlene „Tetramethylbasenpapier" zu sein, Filtnerpapier, das mit einer 
alkoholischen Losung von Tetramethyl-p-p-diamino-diphenylmethan getränkt 
'ist, feucht verwendet erzeugt es mit Ozon eine violette, mit salpetriger Saure 
eine strohgelbe Färbung, gegen Hydroperoxyd verhalt es sich indifferent. 
Über den Gebrauch des Papiers s. besonders F. Fischer 513 ). 

Für die Bestimmung des Ozons in Ozon-Sauerstoffgemischen ist das 
einzige theoretisch einwandfreie Verfahren die direkte Wagung des Gases 
und Vergleich mit dem gleichen Volumen reinen Sauerstoffs. Mit Hilfe dieser 
Methode geprüft und nächst ihr am sichersten ist diejenige von Ladenburg 
und Quasig 515 ), die übrigens im Prinzip schon von Brodie 480 ) angegeben 
ist Man laßt ein bestimmtes Volumen des ozonhaltigen Sauerstoffs auf 
neutrale Jodkaliumlosung einwirken und titriert das nach 

2KJ + 3 + H 2 -*• 2KOH + J 2 + 2 

ausgeschiedene Jod nach vorherigem Ansäuern mit Thiosulfat Nach der 
Abänderung der Methode durch Treadwell und Anneler 490 ) verfahrt man 
für genaueste Messungen etwa folgendermaßen: der ozonhaltige Sauerstoff 
wird über Wasser in einer Kugel von bekanntem Volumen aufgefangen und 
in die Kugel überschüssige neutrale Jodkahumlosung eingepreßt, nachdem 
das Gas mit der Losung etwa eine halbe Stunde in Berührung war — bis 
die zuerst auftretende Nebelbildung verschwunden ist — wird angesäuert und 
mit 0,1 normalem Thiosulfat titriert. Ist der Gasmhalt der Kugel V cm 3 , die durch 
Titration gefundene Ozonmenge p g, bedeuten ferner t und b Temperatur 
und Barometerstand, w die Tension des Wassers, so ist das reduzierte Volu- 
men des Sauerstoffs 

V(b— w)273 

760 (273 + t) 



v =l v :~7;^cn^, 



sein Gewicht: 



o-?4^««, 



22391 
und der Prozentgehalt an Ozon: 

100 p 




Dieselben Berechnungen gelten für alle Verfahl en, die ein gemessenes 
Volumen Ozon auf verdünnte KJ-Losung einwirken lassen. 

Die Methode von Ladenburg und Quasig ist ebenso bequem, falls 
man gezwungen ist, den ozonisierten Sauerstoff in langsamem Zeitmaße durch 
die Jodkahumlosung hindurchzuleiten, obgleich angeblich selbst reines 
Wasser katalytisch auf den Ozonzerfall einwirkt (s. hierzu Jahn 429 )). 

Der Vorschlag von Lechner 516 ), bei langsamem Durchleiten statt neu- 
traler alkalische Jpdkaliumlösung zu verwenden, ist zu verwerfen (Riesen- 
leid und Bencker 517 )), weil in alkalischer Losung die Reaktion: 

KJ + 3 ->KJ0 3 

eintritt und so falsche Werte gefunden werden. Das Gleiche gilt für die 
Arbeit von Czakö 818 ). Vielmehr hat man sogar die nach 

7* 
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2 KJ + 3 + H ,0 -► 2 KOH + O, + L 

eintretende alkalische Reaktion zu vermeiden; Riesenfeld und Schwab 3 "*) 
erreichen das durch Zusatz von fester Borsäure, deren Dissoziation ander- 
seits nicht groß genug ist, um die im folgenden gekennzeichneten Fehler saurer 
Losungen zu bewirken. 

Die Titration des Ozons in saurer Losung fuhrt nach Brodie und 
Ladenburg zu unsicheren Werten. Nach Luther und Inglis 15 ' 1 ) weiden 
bei der Einwirkung von Ozon auf Jodkalium in saurer Losung drei Äqui- 
valente Jod für 1 Mol O/on in Freiheit gesetzt, da sich Hydroperoxyd bildet 
(Riesenfeld und Bencker 517 )). Jedoch kann man durch Einwirkung des 
Gemisches auf saure Bromkahumlosung und nachherigen Jodkaliumzusaty bei 
raschem Arbeiten sogar Ozon und Hydroperoxyd nebeneinander jodometnsch 
bestimmen (Rothmund und Burgstaller 51 '')). Jodometrische O/onbestim- 
mung in der Atmosphäre s Pnng' lv) ), in natürlichen Wassern Nasini ""). 

Auch die mit der Umwandlung 

20 3 ->30, 

verbundene Volumen- oder Druckanderung laßt sich zurAnalysedesGasgemisches 
benutzen; Jahn 1 - 1 ') hat hierzu einen geeigneten Apparat angegeben, bei dem 
die Ozonzersetzung durch einen elektrisch erhitzten Platindraht bewirkt wird. 
Für gewisse Zwecke sind auch andere physikalische Verfahl en der Ozon- 
bestimmung am Platze; so gelingt nach Hallwachs 520 ) die Messung kleiner 
Ozonkonzentrationen durch die lichtelektrische Bestimmung der Absorption 
ultravioletter Strahlen (s. S. 91). In einem 100 cm langen Rohre werden 
bei 0,01 mm Partialdruck etwa 30 Proz. des ultravioletten Lichtes absorbieit, 
■was hchtelektrisch sehr genau zu messen ist. Krüger und Moeller V){) ) fanden 
dies Verfahren noch für Konzentrationen von io- ,( Pro/, und auch in Gegen- 
wart von Stickoxyden anwendbar 

Zur Existenz anderer Modifikationen des Sauerstoffs. 

Auf Grund gewisser Beobachtungen glaubte man, daß noch andere Poly- 
mere des Sauerstoffs als O a existierten. So meinte Ladenbuig 5 - 1 ) das mit 
Hilfe einer Goldstemschen Vakuumrohre erzeugte Ozon durch eine Art 
von fraktionierter Destillation in zwei Gase von veischiedener Dichte zeilegt 
211 haben und vermutete in dem einen eine neue Modifikation des Sauerstoffs. 
Harnes 522 ) zog ahnliche Schlußfolgerungen aus bestimmten Beobachtungen 
•über Ozonide und vermutete die Existenz eines Oxozons O,, was aber von 
andern Seiten angezweifelt wurde (Kailan 533 ), Riesenfeld und Bencker 017 )). 

Durch Bestimmung des physikalischen Verhaltens des Ozons m allen 
Aggregatzustanden und Vergleich mit dem des Sauerstoffs zeigten Riesen feld 
und Schwab 368 ), daß ein etwaiges Oxozon Eigenschaften haben müßte, die 
den Beobachtern unmöglich so lange hätten verborgen bleiben können. Einen 
bundigen Beweis gegen das Oxozon erbrachten sie dadurch, daß sie von 
reinstem Ozon titrimetrische Analysen und Dumassche Dampfdichte- 
bestimmungen in mikrochemischen Dimensionen vornahmen. Überdies fanden 
sie das Theorem der übereinstimmenden Zustände (als Quantentheorem) so 
genau zutreffend, daß eine einheitliche Zusammensetzung auch des flüssigen 
Ozons angenommen werden muß. Die besonders für die organische Chemie 
sehr bestechende Oxozonhypothese muß demnach verlassen werden. 
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Schwefel. S. 

Atomgewicht des Schwefels. 

S = 32,063 (O =16,000, Ag— ^ 107,880 ) 

Das Atomgewicht des Schwefels zahlte auf Grund der klassischen Unlei- 
suchungen von Stas 11 ') neben Ag, Cl, Br, J, K, Na, H, C, N zu den „lunda- 
mentalen" Atomgewichten (Band II, 1, S. i55ff), die sich wegen dei Fähigkeit 
dieser Elemente, mit anderen in vielen Fallen wohldefmieite und analytisch 
gut brauchbare Verbindungen zu geben, lecht gut zur Bestimmung dei 
Atomgewichte andeier Elemente eignen. Indem Stas das Gewichtsveihaltnis 
von Ag 2 S Ag 2 und von Ag 2 Ag 2 SO, bestimmte, konnte er sowohl das 
Atomgewicht des Silbers als auch das des Schwefels in beziig auf Saueistofl 
auswerten. Indessen haben wir gesehen, daß die Untersuchungen von Stas 
heute etwas von ihrer Bedeutung für genaueste Atomgewichte vei loren haben, 
und so ist auch das Atomgewicht des Schwefels nachpiufungsbeduittig ge- 
worden Die spateren Untersuchungen über das Atomgewicht des S haben 
mit denen über die oben erwähnten fundamentalen Elemente naht i^anz 
Schritt gehalten. Die letzten gravimetn sehen Bestimmungen luhien den 
Schwefel nicht unmittelbar auf Ag und O zurück, sondern sie bedienen sich 
eines der oben genannten fundamentalen Elemente als Zwischenglied, naiulich 
des Na oder C oder Cl 

An der Einheitlichkeit des schon seit Jahitausendrn bekannten 
Schwefels ist gelegentlich gezweifelt worden, doch bisher stets ohne zu- 
reichenden Grund. So betrachtete Davy 1 ) neben andeien Elementen wie 
Chlor und Phosphor auch den Schwefel ebenso wie die Alkalien als 
zusammengesetzten Stoff, trotz des lebhaften Widerspiuches von Beizelius, 
und zwar sollte der Schwefel aus einem unbekannten metallischen Bestandteil 
mit etwas Wasserstoff und Sauerstoff bestehen. Eine ebenso unbegi undete 
Ansicht brachte Groß- 2 ) vor, der aus Schwefel durch Elektrolyse ein neues 
Element Bythium erhalten haben wollte; es fiel aber nicht schwel 21 ), diesen 
merkwürdigen Befund zu widerlegen. Daß der Schwefel auch kein Gemisch 
von chemisch identischen, nur durch ihr Atomgewicht sich unterscheidenden 
Isotopen ist, hat Aston 52 ' öli ) gezeigt, der gasformige Schwefelverbmdungen 
durch elektrische und magnetische Ablenkung der Kanalstrahlen in seinem 
Massenspektrographen untersuchte. Wir haben also bisher keinen Grund, an 
der Einheitlichkeit des Schwefels zu zweifeln und können ihn als Rein- 
element betrachten. 

x. Wahl des Atomgewichtes. 

Nachdem man schon frühzeitig auf die große Analogie in der Zusammen- 
setzung der Oxyde und Sulfide aufmerksam geworden war, fand im Jahre 180g 
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Gay-Lussac :! ), „daß eine solche Menge Schwefel, als 100 Teile Sauerstoff 
in sich aufnimmt, um zur schwefligen Saure zu werden, mit sich 150 Teile Sauer- 
vereinigt, wenn sie zur Schwefelsaure wird", ein Befund, der 1S11 von 
Berzelius 4 ) sichergestellt wurde. Außerdem fand Gay-Lussac bei seinen 
gasvolumetnschen Untersuchungen, „daß 100 Maß seh wef ligsaures Gas 
100 Maß Sauerstoffgas in sich enthalten, und daß man ihnen noch 50 Maß 
Sauerstoffgas hinzufugen muß, um sie in Schwefelsäure zu verwandeln . .". 
Ferner ergaben die Analysen und Synthesen von schwefel- und von schweflig- 
sauren Salzen, daß in diesen auf den Saurerest zweimal soviel Sauerstoff, in 
jenen aber dreimal soviel Sauerstoff kommt, als mit der zugrunde hegenden 
Base verbunden ist Berzelius stellte ferner fest, daß die Gewichtsmenge 
Schwefel, die sich im Schwefelwasserstoff mit Wasserstoff vereinigt hat, 
doppelt so groß ist als die entsprechende Menge Sauerstoff im Wasser. 
Daher gab Berzelius dem Schwefelwasserstoff die Formel H 2 S, dem Anhydrid 
der schwefligen Saure die Formel SO a und dem Schwefelsaureanhydrid die 
Formel SO s , wahrend Dalton' 2 ) 1805 die Formeln SO und S0 2 angenommen 
hatte In seiner ersten Atomgewichtstabelle jedoch — , der ersten, welche die 
Wissenschaft überhaupt kennt, — erteilt er einige Jahre spater dem Schwefel- 
saureanhydnd die Zusammensetzung SO ( Aus diesen Beobachtungen zog 
Bci/ehus dann den Schluß, daß ein Atom Schwefel ungefähr doppelt so 
schwei wie ein Atom Sauerstoff sem mus>e, und er sclnieb daher dem Schwefel 
ein Atomgewicht von dei Große 32 zu. Zu demselben Eigebms war 1811 auch 
Avogadro s ) auf Grund seiner Untersuchungen über die relativen Massen 
der Atome gekommen. Nach ihm veihalt sich die Dichte des Schwefel- 
gases — die er allerdings nur aus der Dichte des Schweteldioxyds berechnet 
hatte — zu der Dichte des Sauerstoffgases wie 100 47,51 „Die Massen der 
Molekeln waren nach der Annahme im gleichen Veihaltms wie die Dichten 
der Gase, denen sie zu^ehoren, und die Masse eines Atoms des Schwefel- 
elements [Avogadro schreibt hier noch Molekel für Atom] verhielte sich zu 
der des Wasserstoffs wie . . 31, 73 1 Eins dieser Atome, nach dem Ge- 
sagten mit zwei Atomen Sauerstoff verbunden, wurde die schweflige Saure 
bilden, und mit noch einem Atom Sauerstoff die Schwefelsaure". So war 
die Große des Atomgewichtes des Schwefels zu ungefähr 32 angenommen 
worden, und mit diesem Werte stehen alle Eigenschaften dieses Elementes 
und seiner Verbindungen im besten Einklang 

a) Regel von Dulong und Petit Die Atomwarme des Schwefels ist 
etwas geringer als diese Regel verlangt, nämlich beim monokhnen Schwefel 
nach Wigand 34 ) zwischen o° und 54 5,8, beim rhombischen Schwefel m 
demselben Temperaturintervall 5,5 43 )- Da mit steigender Temperatur die 
Atomwärme etwas zunimmt und sich dem Grenzwerte 6,4 nähert, können wir 
sie als Bestätigung des Atomgewichtes 32 betrachten. 

b) Regel von Avogadro. Das gewählte Atomgewicht des Schwefels von 
der Größenordnung 32 steht mit den Forderungen der Avogadroschen 
Regel für den gasformigen Zustand des Schwefels und seiner Verbindungen 
in bestem Einklänge. Sieht man von der Polymerisation des Schwefeldampfes 
bei Temperaturen unter 1000 ab, so kommt dem vergasten Schwefel eine 
doppelt so große Dampfdichte wie dem zweiatomigen Sauerstoff zu Daß 
der Schwefeldampf zwischen etwa 1000 und 2000 ° zweiatomig ist, geht aus 
Versuchen von v. Wartenberg 37 ) hervor, nach denen die Dampfdichte bei 
Temperatursteigerung über 2000 ° von 64 auf 57 bis 42 herabsinkt, em 

8* 
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Zeichen für beginnende Dissoziation dei zweiatomigen Molekeln in Atome; 
bei noch hoheien Temperaturen wird sich die Dichte /wcitellos dem Atom- 
gewichte 32 nahern. In Losungen ist der Schwetel — im Einklang mit dem 
Verhalten des Schwefeldamptes bei niedcien Temperaturen — staik polymen- 
siert, so daß aus den Molekulargevuchtsbestimmungen in Losungen tut uns 
keine geeigneten Schlüsse zu ziehen sind. Hingegen bestätigen die Molekulai- 
gewichte der verschiedensten Veibindungen des Schwefels wiedemni duieh- 
weg das Atomgewicht S — 32 So ergibt sich 7 IL aus den Dampfdicliten 
das Molekulargewicht des Schweteldioxyds /u 04, das des Sehweleltrio\yds 
zu8i,i ;,2a ), das des Schwefelwasserstoffes zu 34 Auch die Molekukugioße 
vieler organischei Sehwefelverbindiuigen laßt sich als Bestätigung heim- 
ziehen 

c) Periodisches System Mit dem Atomgewichte -\i koiinnt dei 
Schwetel in die sechste Gruppe des natm liehen Systems dei chemischen 
Kiemen tc zu stehen, in der sich Elemente von dei maximalen Weitigketl 6 
beimden. Hier steht der sechswertige Schwele! zwischen dem lunfu eiligen 
Phosphor und dem siebenwertigen Chloi. Dem ersten Oliede dei sechsten 
Qiuppe, dem Saueistoit, ist der Schwefel in vielen chemischen Beziehungen 
analog, und mit den Nichtmetallen Selen und Telliu bildet ei eine engeie 
Familie Die gesetzmäßige Abstufung der verschiedenen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften der Ghedei der Horizontal- und dei Veriikaheihe 
stimmt mit der Stellung des S gut uberein So steht z. B die Wasseistoll- 
verbindung des Schwefels als sehr schwache Saure zwischen dem slaik s.uneii 
Chlorwassei Stoff und dem schwach basischen Phosphorwasseistoll 1 ine Aus 
nähme macht vielleicht der Mangel an Isomoiphie zwischen den Veibindungen 
des Sauerstoffes einerseits und des Schwefels andeieiseits. Abei wählend 
sich fui Sauerstott bisher kaum isomorphe Veibindungen mit andeien 
Elementen haben auffinden lassen, bilden S und Se, sehr häufig leinet auch 
noch Te, Cr, Mo, W und U sowohl als solche als auch 111 ihren Veibindungen 
isomorphe Kristalle 

Auch die Ordnungszahl 10 des Schwefels, die ihm uul Giund des 
Röntgenspektrums zugeschrieben werden muß, stellt dieses Element ohne 
Zweifel zwischen Phosphor mit dei Ordnungszahl 15 um! Chloi mit dei 
Ordnungszahl 17. 

Demnach bestätigt auch die Stellung des Schwefels im natui liehen System 
dei Elemente durchaus die Richtigkeit des Atomgewichtes S---32. 

d) Eine neue Bestätigung können wir dann noch in den Ergebnissen 
Astons 52 ' 5( ') mit dem Massenspektrographen erblicken. Er fand hiei bei nicht 
nur, daß der Schwefel ein isotopenfreies Reinelement ist, sondern auch daß 
sein Atomgewicht sich zu dem des Sauerstoffes wie 32. 16 mit einer Genauig- 
keit von 0,1 Proz. veihalt. 

Nach alledem ist also kein Zweifel, daß das Atomgewicht des Schwefels 
von der Größenordnung 32 ist. 

2. Bestimmung des Atomgewichtes. 

Nachdem das genaue Atomgewicht des Schwefels lange Zeit hindurch 
ausschließlich mit der Wage zu bestimmen versucht worden ist, sind seit 
einigen Jahren auf Veranlassung von Guyc auch gasvolumetrische Meß- 
verfahren dazu gekommen. Wir wollen beide Gruppen für sich betrachten. 
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A) Oravimetnsche Verfahren 

Die alteren Untersuchungen bis zu den Atomgewichtsbestimmungen von 
Stas im Jahre 1860 bieten heute nur noch historisches Interesse und sollen 
deshalb auch nur kurz erwähnt werden 

1. Berzelius hat schon in seinen ersten Untersuchungen über die be- 
stimmten und einfachen Verhaltnisse, nach denen sich die Elemente miteinander 
verbinden, mehrere Synthesen und Analysen ausgeführt, aus denen sich das 
Atomgewicht des Schwefels hatte berechnen lassen Indessen scheinen ihm 
diese ersten Bestimmungen wohl nicht genügend genau gewesen zu sein, 
denn bei der Herausgabe seiner ersten Atomgewichtstafel vom Jahre 1818, 
die 1820 '•) in deutscher Übersetzung erschien, benutzt er nicht diese, sondern 
andere genauere Untersuchungen aus dem Jahre 1817°) zui Berechnung des 
Atomgewichtes des Schwefels Bewundernswert ist, in welch scharfsinniger 
Weise Berzelius schon in jener frühen Zeit das Atomgewicht des S un- 
mittelbar auf das Atomgewicht des O zu beziehen verstand „100 Teile Blei 
nehmen 7,725 Teile Sauerstoff auf und geben 146,44 Teile schwefel- 
saures Bleioxyd, wonn die Schwefelsaure dreimal soviel Sauerstoff als das 
Bleioxyd enthalt. Die gebildete Schwefelsäure besteht daher aus 23,175 Teilen 
Siuerstoft und 15,54 Teilen Schwefel Wenn nun jene ^3,175 Teile Sauerstoff 
drei Atome ausmachen, die 15,54 Teile Schwefel aber nur cm Atom bezeichnen, 
so folgt daiaus, daß 23,175/3 15,54=100 201,165 — r-in Atom Schwefel 
wiegt also 201,165 "oder auf = i6 be?ogen wird S — 32,2 Die den 
Rechnungen von Berzelius zugiunde liegende Angabe, daß 100 Teile Blei 
146,44 Teile PbSO t geben, stammt aus einer Unleisuchung, bei dei ihm 
10 Teile Pb nach dei Behandlung mit Salpetei- und Schwefelsaure 14,6380 g, 
14,6400 g, 14,6440 g und 14,6458 g PbS0 4 geliefert hatten Für diese letzte 
Zahl steht im Lehrbuch des Berzelius 12 ) infolge eines Schreibfehlers die 
Zahl 16,45s g PbS0 4 , und er verwnft hier diesen Wert als mißglückt, aber ohne 
Grund, wie wir sehen. Fernet halt Berzelius 7 ' 12 ) den Wert 14,644 fui den 
vertrauenswürdigsten, ohne jedoch eine Begründung dafür anzugeben Wir 
finden aber bei einer vergleichenden Durchsicht der Versuche keinen Grund, 
die anderen drei Ergebnisse zurückzustellen und berechnen daher aus dem 
zusammengenommenen Ergebnis, daß 40 g Pb 58,5678 g PbSOj geliefert 
haben, mit Pb=^ 207,09 S = 32,l. 

Dieses eiste Atomgewicht des Schwefels hegt dem heute angenommenen 
Werte überraschend nahe und ist ein schöner Beweis für die unvergleichliche 
analytische Kunst dieses Meisters. 

Auch mit dem Silber hat Berzelius den Schwefel in Vei bindung gesetzt 
und festgestellt, daß 100 Teile Ag 14,9 Teile S aufzunehmen vermögen Daraus 
ergibt sich mit Ag= 107,880 S--=32,2. 

Im Anschluß an eine Untersuchung von Marchand und Erdmann 11 ) 
setzte dann Berzelius 12 ) noch in vier Versuchen 38,9388 g AgCl durch 
Erhitzen imH 2 S-Strom m 33,7395 gAg 2 S um, woraus sich berechnet S = 32,6. 

Der dritte Versuch fallt aus der Reihe stark heraus, ohne daß es heute 
noch möglich wäre, den Grund für diese Abweichung zu erkennen. 

2. Im Jahre 1833 berechnete Turner 10 ) aus Versuchen, die er zur Er- 
mittlung des Atomgewichtes des Bleis angestellt hatte und die bereits in 
Bd. III, 2, S.614 besprochen worden sind, auch das Atomgewicht des Schwefels. 
In gleicher Weise verwendete er auch seine Bestimmung des Atomgewichtes 
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des Bariums 1 '), die schon in Bd II, 2, S 300 ci entert woiden ist ruinei 
hatte diese und eine Reihe anderer Atomgewichtsbestimmungen 1111 Auftrage 
der British Association zur Entscheidung der Frage duichgefuliit, ob die von 
Thomson in England emgetuhiten ganzzahligen Atomgewichte odei die mit 
Dezimalen versehenen des Berzelius der Wahrheit naher kamen Ei spiach 
sich auf Grund seiner Ergebnisse für Berzelius aus „Ich habe foitwaluend 
Gelegenheit gehabt, mich zu überzeugen, welch aulleioidendiche Soiglalt ei 
[Berzelius] auf seine Versuche verwendet und mit welcher Ehihchkeit ei 
dieselben beschreibt" Turner zieht aus seinen Veisuehcn den Schluß, dal) 
100 Teile PbSO[ aus 26,425 Teilen SO, und 73,57^ Teilen Pbü bestehen 
Daraus eigibt sich dann mit Pb = 207,09 S 32,1. 

Derselbe Wert ergibt sich auch aus Tui nei s Betunden, daß i()\,nq Teile 
PbO 223,943 Teile PbSO, und daß 100 Teile Pb 146,419 Teile PbSO, /u 
liefern vei mögen 

Auch seine Ergebnisse über das Atomgewicht des Bariums hat 'luinei 
in gleicher Weise ausgewertet und festgestellt, dal) 100 Teile BaSO, aus 
34,331 Teilen SO j und 65,669 Teilen BaO bestehen Mit Ba-^137, n be- 
rechnen wir hieraus S 32,2. 

Turnei hat seine Wägungen, den allmählich steigenden Anloideiungen 
an Genauigkeit entsprechend, als erster überhaupt bereits auf den lultleeien 
Raum umgerechnet. 

3 Berzelius 1 - 1 ) erwähnt in seinem Lehrbuche Bd III, S. 11S7, daß brd- 
mann und Marchand 11 ) Quecksilbersulfid durch Erhitzen mit metallischem 
Kupfer zerlegt und aus der aufgefangenen Hg-Menge das Atomgewicht des S 
berechnet hatten. Es ei gaben 

34,3568 g HgS 29,6207 g Mg = 86,2 12 Pro/ Hg 

24,8278 21,40295 86,205 

37,2177 32,08416 86,20t) 

80,7641 69,6372 86,222 

Da das Atomgewicht des Schwefels heute ei heblich genauer bestimmt 
ist als das des Quecksilbeis, so beiechnen wir vorlcillulter aus dies -n Vei- 
haltnissen das Atomgewicht des Hg, wie es auch bereits 1111 Bd. II, 2, S 689, 
geschehen ist. 

4 Im Verlaufe einer Untersuchung über das Atomgewicht des MoI>b- 
etans, die wir beieits in Bd. IV, 1, 2, S 479 bcspiochen haben, vei wandelten 
Svanberg und Struve 13 ) im Jahre 1S48 nach dem Vorgange von 
Berzelius 5,5967 g AgQ im Schwetelwasserstofl'strom 111 4,8395 g Ag^S. 
Allerdings glückte ihnen die Umsetzung nicht ganz vollständig. Denn beim 
Auflosen des Silbersulfids in Salpetersäure blieb ein kleiner Rückstand, der 
sich als Chlorsilber auswies, und wie es scheint, nicht mehr m Rechnung 
gestellt wurde. Sieht man von dieser geringen Menge AgCl ab, so ergibt 
sich mit Ag= 107,880 und CI== 35,457 S 32,1. 

5. Struve 11 ) setzte dann die Untersuchung allein fort und reduzierte 
1851 Silbersulfat durch Eihitzen im Wasserstoffstrom zu metallischem Silber. 
Das Ag 2 S0 4 wurde durch Fällen einer starken AgNO,, -Losung mit über- 
schüssiger Schwefelsaure dargestellt und anhaltend mit reinem Wasser aus- 
gewaschen, zum Schluß bei höherer Temperatur getrocknet, ohne daß Zer- 
setzung eintrat. Eine vollständige Befreiung von Feuchtigkeit ist hierdurch 
nicht zu erreichen, wie sich bei genauen Atomgewichtsbestimmungen vielfach 
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gezeigt hat. Ferner fehlt ein Beweis dafür, daß das reduzierte Silber kein 
Ag 2 S oder Ag 2 S0 4 enthalten hat. Es lieferten 
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Mittel 0,692299 

Daraus berechnet sich mit Ag = 107,880 S = 31,9, 

ein Wert, der infolge der Anwesenheit von Feuchtigkeit im Ausgangsmatenal 
zu klein ist 

6 Im Jahre 1858 führte Dumas 15 ) reines Silber durch Erhitzen mit ge- 
leinigtem Schwefel in Silbersulfid über Das Ag befand sich in einer ge- 
neigten Rohre aus Glas, welche auch den S enthielt und bis zur Rotglut er- 
hitzt wurde, so daß das Silber im Schwefeldampf verbrennen konnte. Der 
überschüssige S winde in einem CO, -Strom abdestilhert Er ergaben 

Ag> *g 2 S 

9,9393 8 A'4 11,4123 gAg.S 0,87093 

9,962 „ n,4375 ,1 0,87099 

30,637 „ 35,183 „ 0,87079 

30,936 „ 35,522 „ 0,87090 

30,720 „ 35,274 „ 0,87090 

Mittel 0,870902 

Daraus berechnet sich mit Ag= 107,880 S = 31,98, 

und Dumas schließt, daß sich die Atomgewichte des O und des S genau 
wie 1 2 verhalten, eine Behauptung, die er auch noch an andern Elemente- 
paaren zu beweisen suchte 

7 Wir kommen jetzt zu den wichtigen Untersuchungen von Stas lü ), der 
zur Bestimmung des Atomgewichtes des Schwefels zwei theoretisch einwand- 
freie Verfahren benutzte. Diese Untersuchungen gehören mit in jene Gruppe 
von Arbeiten, in denen Stas das Atomgewicht des Silbers nach verschiedenen 
Verfahren festzulegen versuchte. Er verwandelte einerseits Silber nach Dumas 
durch Erhitzen mit Schwefel oder auch im Schwefelwasserstoffstrom in Silber- 
sulfid und reduzierte andererseits nach Struve Silbersulfat im Wasserstoff- 
strom zu Silber. Trotz der guten Übereinstimmung der Ergebnisse in beiden 
Versuchsreihen sind diese Versuche wiederholungsbedurftig. Denn aus den 
Arbeiten von Richards 31 ) geht hervor, daß das von Stas verwendete Silber 
nicht so rein gewesen ist, wie es die modernen Atomgewichtsbestimmungen 
verlangen. Ferner enthielt das in der zweiten Versuchsreihe verwendete 
Silbersulfat noch merkliche Spuren von Feuchtigkeit, da es nicht umgeschmolzen 
worden war. Außerdem ist es nicht unwahrscheinlich, daß die Reduktion des 
Sulfates nicht vollständig gelungen war. Die Wagungen, auf den luftleeren 
Raum umgerechnet, ergaben- 
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Daraus berechnet sich 

Die Übereinstimmung dci Ftgebnisse dieser letzten Reihe ist wenigei 
gut als in der eisten Aber trotzdem ubeilreifeu die UnteisiKhiumen \ on 
Stas an Sorgfalt und Sicherheit die voi hei gehenden ganz eihchlkh Die 
eiste Stelle nach dem Komma 1111 Atomgewichte des Sehuclels ist um stas 
zweifellos sichergestellt woidcn Die Uiisicheiheit dei zweiten Dezun.ile ist 
auf die geringen Mangel im Ausgangsmatc11.il zuiuckzuluhieii Soweit diese 
Mangel im Silber hegen, können wn sie etwas veiiiugein und dein Mehligen 
Weite noch etwas naher kommen, wenn wn dm eh Kombination dci beulen 
Veisuchsi einen das Silbei ehminieien. Setzen wn Ag,, Ag,s a und 
Ag 2 . SO, = b, so wnd S = O, • b (1 — a)/(a — b) und dm eh 1 .mset/en dei oben 
angegebenen Werte ei halten wir S 32,058, 

ein Weit, der mit den besten neueren j echt gut hatmonieit. 

Daß der Fehler m erster Linie in dei ungenügenden Reinheit des 
Silbeis und des Silbeisull'ats zu suchen ist, zeigt sich auch, wenn wn das 
Atomgewicht des Ag-- O r ab/(a — b) beicchueu. Dann wiid Ag 107,927, 
ein Weit, der gegenüber dem heute mit gutem Oiunde angenommenen 107,880 
erheblich zu _ hoch ist. Immerhin reiht sich dieses Atomgewicht des Ag in 
recht guter Übereinstimmung den übrigen Sdberweiten von Sias an, die in 
Bd. II, 1, S. 170 ausgewertet und eiörterl worden sind. Der historischen 
Vollständigkeit wegen sei hier noch erwähnt, da» Thomsen-') in semei 
durch eine Kiitik von van der Plaats 1 "-* 5 ") veianlaßten Neuberechnung der 
Ergebnisse von Stas die Werte S-- 32,0588 und Ag 107,9269 erhalten hat. 
Für die endgültige Entscheidung kommen diese Berechnungen heute nicht 
mein in Frage, da die Versuchs- und Matenalfehler der Untersuchungen von 
Stas sich durch Rechnungen nicht ausmerzen lassen. Hiermit soll aber der 
unvergängliche Wert seiner bahnbrechenden Untersuchungen in keiner Weise 
herabgesetzt werden. 
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8. Im Zusammenhange mit seinen schonen Untersuchungen über das 
Atomgewicht des Antimons, die in Bd. III, 3, S. 561 besprochen worden sind, 
hat Cooke 17 ) auch einige Versuche zur Bestimmung des Atomgewichtes des 
Schwefels angestellt. Er führte Schwefelsilber durch Erhitzen im Wasserstoff- 
strom in metallisches Silber über Hierbei fand er die höchst bemerkenswerte 
Tatsache, daß Silber bei hohen Temperaturen schon unterhalb seines Schmelz- 
punktes etwas fluchtig ist. In der ersten Versuchsreihe wurde das Silbersulfid 
im Wasserstoffstrom auf helle Rotglut erhitzt. Wie Cooke aber zeigen 
konnte, enthalten diese Bestimmungen infolge der Fluchtigkeit des entstandenen 
Ag einen erheblichen Fehler, so daß sie sich nicht zur Auswertung des 
Atomgewichtes des S eignen. In einer zweiten Versuchsreihe wurde die 
Reduktion bei gelinder Rotglut durchgeführt Es ergaben 

Ag 2 Ag 2 S 
7,54H R Ag 2 S 6,5638 g Ag 0,870403 

5,0364 „ 4,3840 ,, 0,870463 

2,5815 „ 2,2470 „ 0,870424 

2,6130 „ 2,2743 „ 0,870379 

2,5724 „ 2,2300 „ 0,870393 

Mittel 0,8704124 
Die Weile des Veilultnisses stimmen untei sich sein gut ubeiein, weisen 
aber ^egenubei den Zahlen von Stas einen /lemlidi konstanten Unterschied 
auf, so dali wir auf einen Fehlet im Verfahren schließen können Sehen vvn 
von der möglichen Verflüchtigung des Silbers ab, die sich auch hier gezeigt 
haben kann, so fehlt auch noch der Beweis, daß das entstandene Silber 
wirkhch rein und fiel von Schwefel und von Gasen gewesen ist Im Lin- 
klang mit einer Veifluchtigung des Silbeis bei dieser zweiten Veisuchsreihe 
sind dann auch die Verhaltniszahlen der dritten Versuchsreihe großer, da die 
Reduktion hier bei noch niedrigerer Temperatur durchgeführt wurde Aus 
dem Mittelwerte der Verhaltnisse Ag 2 " Ag 2 S der zweiten Reihe berechnet sich 
der zweifellos zu große Wert S = 32,12. 

Die dritte Versuchsreihe wurde unterhalb der sichtbaren Rotglut aus- 
geführt. Es ergaben hierbei 

Ag 2 -Ag 2 S 
i,i357g Ag 2 S 0,9802 g Ag 0,871003 

12936 „ 1,1266 „ 0,870903 

Mittel 0,870953 
Daraus ergibt sich der erheblich abweichende Wert S = 31,97. 
Auch aus dieser Zahl folgt, daß in dem Verfahren irgendeine Fehler- 
quelle steckt. Beachtenswert ist übrigens, daß Cooke im Gegensatz zu Stas 
mit sehr kleinen Substanzmengen arbeitet. Die Versuchsfehler in der Aus- 
fuhrung der Bestimmungen müssen dadurch im Atomgewichte vervielfacht 
auftreten. Als einen Fortschritt gegen Stas können wir daher diese Arbeit 
von Cooke nicht betrachten. 

9. Aus den bisher erörterten Versuchen geht hervor, daß das Atomgewicht 
des Schwefels trotz seiner großen Bedeutung noch nicht mit der wünschens- 
werten Genauigkeit bestimmt worden war. Aus diesem Grunde hatte sich auch 
Richards schon frühzeitig der Nachprüfung dieser Naturkonstanten zugewen- 
det, ohne sein Ziel allerdings bereits beim ersten Anlauf erreichen zu können. 

Richards 19 ) war dem Atomgewichte des Schwefels zum ersten Male 
bei der Nachprüfung des Atomgewichtes des Kupfers begegnet Er hatte 
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damals eine gewisse Menge Schwefelsaure, die aus Kuplersulfat durch elektio- 
lytische Abscheidung des Cu freigemacht worden wai , mit emei nicht ganz 
ausreichenden Menge Natnumcaibonat verset/t und die noch schwach sauie 
Losung dann mit Nationlauge unter Benutzung von Mcthyloiange odei 
Phenolphthalein zu Ende titneit. Es stellte sich indessen heraus, dal! die 
Reinheit des verwendeten Na 2 CO, nicht den für Atonigcwichtsbestimmungen 
ei forderlichen Grad erreicht hatte Es waien kleine Mengen von KicseKuue 
und Aluminiumoxyd, wahrscheinlich in Eoim der Natuumsalze, dann ent- 
halten, die auf den Endpunkt der Titration vielleicht einen kleinen 1 infinit 
haben können Bedenklicher ist aber, daß noch nieikhchc Sputen von 
Feuchtigkeit vorhanden waien 21 '). Aus der weitei unten /u besprechenden 
Untersuchung über das Molekulargewicht des Natiiumcaibonats von Richards 
und Hoover 17 ) laßt sich entnehmen, daß in einem Piaparate, d.is bis zm 
hellen Rotglut erhitzt worden war, noch 0,05 Pro/ I cuchtigkeit enthalten 
waren, die beim Umschmel/en 1111 COj-Stiom foit^in^cn, nach zweistündigem 
Erhitzen auf helle Rotglut waren immer noch 0,03 Pioz Feuchtigkeit voi- 
handen, und selbst, wenn das Salz bis dicht unter den Schmelzpunkt eilntzt 
worden war, bell ug der Feuchtigkeitsgehalt immer noch 0,003 Pioz. Wenn 
diese geringen Mengen von Feuchtigkeit auch für normale Analysen nicht in 
Betracht kommen, so spielen sie bei Atomgew lchtsbcstimmungen mit höchsten 
Anforderungen an Genauigkeit und Zuverlässigkeit eine Rolle Aber auch 
noch ein anderer Punkt ist zu beanstanden, und das ist der Gebiaiali dei 
beiden Indikatoren Man weiß jetzt, daß die meisten IndiLitoien llnen 
Faibenumschlat} nicht genau im Neutiahtatspunkte mit den Konzenualiouen 
[FI 1 ] ^=[OFT] = io _ "' zeigen, sondern je nach llnem mehr suuien oder mehr 
basischen Charakter bei etwas klcineicn odei großeicn Wassetstotfionen- 
konzentrationen 4 '). Daher sind die beim Titrieren verbiauchtcn Mengen Soda 
und Natronlauge je nach dem angewendeten Indikator etwas vci schieden 
Allerdings betragt der Unterschied im ungünstigsten Falle luei nui 0,02 Pioz 
Daß Richards selbst zu seinen Ergebnissen kein allzu »rolle* Vci hauen 
hat, geht auch aus einem Satze seinei Abhandlung hetvm. „Die Ei gebimse 
sind kaum dazu angetan, die gegcnwaitige Unsicherheit 1111 Atomgewicht des 
Schwefels zu beseitigen". Es ergaben, auf den luftleeien Raum umgriechnet, 

NiijjSOj.NajjCO., 

[1,29930» Na 2 Cü, s 1,74113 Na 2 SO, 1,3.100^] 

[3,18620 „ 4,26790 „ i,TW5»l 

1,01750 „ 1,36330 „ 1,339^5 

2,07680 „ 2,78260 „ 1, 339«5 

[1,22427 „ 1,63994 „ 1 ,33053] 

1,77953 „ 2,38465 „ 1,34004 

2,04412 „ 2,73920 „ 1,34004 

3,06140 „ 4,10220 „ 1,33998 

Mittel 1,339855 i 0,000053 

Zur Auswertung benotigen wir die Atomgewichte des Kohlenstoffs und 
des Natriums, so daß sich jede Unsicherheit in den Werten dieser beiden 
Elemente auch im Atomgewichte des Schwefels wiederfinden muß. Mit 
Na==22,o,97 und C= 12,005 wird 5 = 32,031. Richards selbst bezeichnet 
den 1., 2. und 5. Versuch als weniger zuverlässig als die andern, Scheiden 
wir diese drei verdächtigen Versuche aus, so ergibt sich für den Mittelwert 
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des Verhältnisses Na 2 S0 4 Na 2 C0 3 der Wert = 1,339952 und hieraus erhalten 
wir für Schwefel den wahrscheinlicheren Wert S = 32,041. 

10. Im Jahre 1907 veröffentlichte Richards zusammen mit G. Jones ,J ) 
eine Untersuchung, bei der Silbersulfat in Silberchlond verwandelt wurde 
Hier steht der Schwefel also wiederum durch zwei Zwischenglieder mit dei 
Sauerstoffbasis in Beziehung. Allerdings sind die Atomgewichte des Ag und 
des Cl mit etwas größerer Sicherheit als die des Na und des C bekannt. 
Aber Richards empfindet diese indirekten Beziehungen wohl selbst als einen 
Mangel und er stellt daher noch die Prüfung anderer Beziehungen des 
Schwefels in Aussicht, so die Bestimmung des Verhältnisses von S zu Ag 
über Ag 2 S. Durch eine Kombination der Verhaltnisse Ag,S0 1 AgCl und 
Ag 2 S-Ag konnte dann ein Zwischenglied ausgeschaltet werden; zugleich 
wurde sich ein neuer Schluß auf das Atomgewicht des Silbers ergeben Daß 
die Einschaltung von Zwischengliedern bei Atomgewichtsbestimmungen nicht 
voiteilhaft ist, zeigt sich auch bei der Untersuchung von Richards und 
Jones Denn eine Änderung im Atomgewichte des Chlors beeinflußt dabei 
in sehr verstärktem Maße das Atomgewicht des Schwefels 

Das Prinzip der Umsetzung in dei voi liegenden Untersuchung ist über- 
raschend einfach, indem Silbersulfat einlach in einem Strome von Chlor- 
wassierstoü umgeschmolzen wird Es und mit einem Mindestmaß von 
Apparaten gcaibeitet, es werden keine Kaihingen, Filtiationen usw vor- 
genommen, so daß die Bedingungen für eine erfolgreiche Bestimmung mit 
möglichster Beseitigung von Fehlerquellen gegeben sind. Das aus reinen 
Silbersalzen hergestellte Silbersulfat winde gereinigt, indem es durch Auf- 
losen in konzentrierter Schwefelsaure in saures Sulfat ubergetuhrt und dieses 
durch Behandeln mit Wasser in pulverformiges neutrales Sulfat verwandelt 
wurde, welches dann abgeschleudert, mit reinem Wasser gewaschen und bei 
110 getiocknet wurde Dieses reine Silbersulfat wurde in einer Quarzrohre 
von Pipettenform in einer SO a -Atmosphare geschmolzen und in dunner 
Schicht auf die Wandungen der Rohre verteilt Das spezifische Gewicht des 
Ag 2 SO, ergab sich bei 29,2° zu 5,45. Nach Entfernung des SO, und 
Wagen wurde HCl hindurchgeleitet und das Sulfat bei höherer Temperatur 
so in das Chlorid verwandelt, das ebenfalls umgeschmolzen und dann 
gewogen wurde. Die technische Durchfuhrung des Verfahrens ist meisterhaft 
Die vielen Kunstgriffe, die Richards und Jones zur Ausschaltung von 
Fehlern angewendet haben, können hier nicht beschrieben werden. Daß die 
Umsetzung auch quantitativ verlauft, wurde in besonderen Versuchen fest- 
gestellt. Es ergaben, auf den luftleeren Raum umgerechnet, 

Ag 2 S0 4 .AgCl 



5,21962 g 


Ag 2 S0 4 


4,79859 g 


AgCl 


1,08774 


5,27924 


n 


4,35330 


11 


1,08770 


5,08853 


n 


4,67810 


n 


1,08773 


5,36381 


11 


4,93118 


11 


1,08773 


5,16313 


11 


4.74668 


•1 


1,08773 


5,08383 


1, 


4,67374 


n 


1,08774 


5,13372 


n 


4,71946 


11 


1,08778 


5,16148 


11 


4,74490 


11 


1,08779 


5,19919 


,, 


4,77992 


n 


1,08772 


5,37436 


„ 


4,94088 


11 


1,08773 



Mittel 1,087745 + 0,000005. 
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Die Ubeieinstimmung der Ergebnisse ist, wie man aus dem sein kleinen 
mittleren Fehler des Mittelwertes eisielit, hervoi tagend Mit Ag 107,880 
und Cl = 35,457 wird S 32,068. 

Stas hatte in seinem Silhetsulfat durch Reduktion im 1 L-Stiom (10,20 n Pioz 
Ag gefunden. Hier eigibt sich ein Gehalt von (»0,192 P10/. Ag Dei Unlei- 
schied betragt also 0,011 P10/ und wird von Richaids und Jones auf die 
bei Stas nicht vollständige Reduktion des Silbeisultats ziuuckgefuhit 

11. Im Jahie lqji haben Burt und Usher 43 ) m einer sein eleganten 
Untersuchung, die uns schon zu den gasvolumetiischen Vertahien hinubei- 
fuhit, das Verhältnis der Atomgewichte des Schwefels und des Stickstoffs /u 
bestimmen versucht Da das Atomgewicht des Slickstolls /u N- = i.[,oo8 mit 
einer Unsicheihcit von vielleicht zwei Einheiten dei diilten De/unale bestimnil 
ist, wachst diese Unsicherheit für das Atomgewicht des Schwefels auf ungetahi 
vier Einheiten der diitten Dezimale Auch lueiaus ergibt sich die Notwendig- 
keit, bei dei Atoingewichtsbestiminung des S die Zwischem-hedei m lxvug 
auf die Saueistotlbasis auszuschalten 

Burt und Usher zersetzten reinen Sehwefelstkkstoft N,S, und be- 
stimmten dab Volumen des entwickelten Stickstolfs. Der Schwefelstickstoit, 
durch Einwirkung von Ammoniak auf Chloischwefel in Benzollosung dai- 
gestellt, war durch Uiusubhmation im Hochvakuum gereinigt wenden und wai 
trei von überschüssigem S, von Feuchtigkeit und auch von Oasen Die /ei- 
setzung des N[S, sollte zuerst durch Silberdrahtnet/ bewnkt werden, ahei es 
zeigte sich, daß von dem entstehenden Silbersulfid metkhehe Stiekslollniengen 
okkludicit werden Hingegen war es möglich, duich voi sichtige 7eisct/ung 
des Schwefelstickslofts an heißei Quai/wolle /u einutteln, wieviel Stuksloll 
sich aus einer gegebenen Menge N,S, entwickelt. Wegen dei 1 ahigkeit des 
Schwefelstickstoffs, bei höheren Temperaturen zu evplodieien, mullte die 
Zersetzung sehr vorsichtig geleitet werden Deshalb winde eine abgewogene 
Menge N l S 1 in einer Quarztohie auf 100" bis 170" eiw.umt, und die ent- 
wickelten Dampfe winden über hocheihit/tc Quarz* olle geleitet, voduich 
vollständige Zeisctzung in S und N emtr.it Dei entwickelte Sückstott \wirde 
durch eine Quecksilbei pumpe dauernd abgepumpt und sein Volumen be- 
stimmt. Die Fehlerquellen bei diesem Veifahien sind nicht /u unteischat/en, 
wurden aber sämtlich quantitativ ermittelt und in Rechnung gezogen So 
wurde die Luftmenge bestimmt, die an der Quai/.wolle haftete; feinei die 
Wasserstoff menge, welche aus der Flamme des Gnsbienueis dm eh die 
Wandungen des Quarzapparates hindurch in (.kn ausgepumpten Raum hinem- 
drang Der entwickelte Stickstoff enthielt sehr kleine Mengen sanier Bestand- 
teile, die wohl aus der Reaktion von Luftspuren mit dem Schwefel oder mit 
Spuren organischer Bestandteile herrüluteii und durch geschmolzene Pottasche 
entfernt wurden. Im Verhältnis zu dei Stickstoffmenge sind diese K01 rektionen 
nicht gioß. So lieferten z.B. 0,469455 g N,S 4 11.1,162 ecm (las, reduziert 
auf normale Bedingungen. Hieibei betrugen dann die Korieklionen für den 
eingedrungenen Wasserstoff 0,013 cem, für die an der Quarzwolle anhaftende 
Luft 0,01g cem und für die sauren, durch Pottasche beseitigten Bestandteile 
0,084 cem, so daß 114,04600111 reiner Stickstoff übrig bleiben. Das Gewicht 
eines Liters reinen Stickstoffs unter den Londoner Verhältnissen wurde m 
1,25144 g angenommen; dabei wurden dann noch kleine Korrekturen 
angebracht, wenn der Druck von 1 Atm. abwich. Die Wägungen des 
Schwefelstickstoffs wurden auf einer Wage von Oertling ausgeführt, die bei 
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einer Maximalbelastung von 2 g eine Empfindlichkeit von 1 80000 aufwies 
Die folgenden Messungen sind auf den luftleeren Raum und auf normale 
Bedingungen umgeiechnet worden, wobei die Dichte des N 4 S 4 zu 2,24 bestimmt 
worden war 



Es ergaben 



0,469455 gN,S, 

0,442787 „ 

0,456326 „ 
0,470027 

0,466918 „ 

0,491307 ,, 
0,484307 



114,046 ccm N, =0,142726 g N, 



107,578 
110,859 
114,200 
113,442 
119,361 
117,664 



0,134627 
o,i3S736 

0,142919 
0,141969 
0,149380 
1472-7 



N 4 S 4 N, 

3,28920 

3,28899 

3-2S917 

3,289öS 
3,2S8SS 

3,2S8t)7 
3,28886 

Mittel 3,289021 
+ 0,000035 



Die Übereinstimmung zwischen den einzelnen Versuchen geht bis auf 
0,005 Proz Mit N=--= 14,008 eihalten wn S = 32,065, 

in überraschend gutci Übereinstimmung mit dem Werte von Richards und 
Jones 

12. Wie wir bei dei Liorteiung der ersten UnteiMidiung von Riehauls 
über das Atomgewicht des S untci 9 gesehen hatten, wai die Bestimmung 
des Verhältnisses Na.jSÜ, Na 2 COj nicht vollständig gegluckt Deshalb nahm 
Richards im ]ahre 1915 zusammen mit Hoover 47 ) noch einmal den Vei- 
such aul, das Atomgewicht des Schwefels durch Ubeifuhrung von Natnum- 
carbonat in Natriumsulfat zu bestimmen Zueist abei legten sie in einei 
besonderen Unteisuchung 4b ) das Verhältnis von Natnumcaibonat zum Silbei 
mit Hilfe von Bromwasserstoffsau re fest und fanden, daß 29,43501 Teile 
Na-jCO, 59,91676 Teilen Silber entsprechen. Hieraus ergibt sich fut 
Ag= 107,880 das Molekulargewicht des Natriumcarbonats zu 105,995. Die 
Folgerungen, die sich für das Atomgewicht des Kohlenstoffs daraus ergeben, 
müssen an anderer Stelle erörtert werden. Durch sorgfaltigstes Arbeiten wai 
es den beiden Forschern gelungen, ein Natnumcarbonat zu gewinnen, das 
frei von Verunreinigungen und auch von Feuchtigkeit war, indem sie das 
Salz im C0 2 -Strom umschmolzen. (Vgl unsere Darlegungen unter 9) Zu- 
gleich wurde der Fehler beseitigt oder wenigstens auf ein unmerklich kleines 
Maß verringert, der sich durch Anwendung von Indikatoren einstellt, die den 
Farbenumschlag nicht genau im Neutralitatspunkte [H-] = io~ 7 zeigen. Es 
wurde namltch zur Titration der Soda mit Schwefelsaure als Indikator 
Methylrot oder em Indikatorgemisch aus xVlethylrot und p-Nitrophenol ver- 
wendet, dessen Farbe bei einer H-Ionenkonzentration von 10— 8 deutlich 
gelb, bei io -7 sehr schwach grünlich gelb und bei 10— 6 deutlich rot ist 
Die sonstigen Titrationsbedingungen, wie Austreiben der entwickelten Kohlen- 
saure müssen in der Ongmalabhandlung nachgelesen werden. Es wurde 
eine abgewogene Menge Natriumcarbonat, die in einem Platintiegel in emei 
C0 2 -Atmosphäre umgeschmolzen war, in einem Platingefaß in reinstem Wasser 
durch Zusatz einer unzureichenden Menge Schwefelsäure aufgelost. Dann 
wurde bis zur vollständigen Auflosung und bis zum Eintreten der Neutralitat 
weiter titriert. In einigen Fällen wurde die Soda in etwas überschüssiger 
Schwefelsaure aufgelost und die saure Lösung mit Natronlauge zurücktitriert, 
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einmal auch schwach sauer belassen. Diese Natiiumsulfatlusungen winden 
in einem Quarzgefaß unter Anwendung besonderer •Vorsichtsmaßregeln gegen 
Verluste zur Tiockne eingedampft, das Sulfat umgeschmolzen und gewogen 
Die verwendete Soda war auf drei vetschiedenen Wegen dargestellt woiden, 
zeigte aber bei der Neutralisation mit H..SO, keine Unterschiede, so daß diese 
drei Proben als voIIiq identisch beb achtet weiden müssen 



*Ö 



Es ergaben, auf den luftlceien Raum uingeieelinet 



Na,S<VNa,CO. 



5,25191 s 


Na/ 


CO, 


7,0382g 1 


Ma,! 


SO, 


1,34014 


4,50977 


,» 




0,04382 


n 




1,54010 


5,04233 


,, 




6,75737 


1; 




1,31013 


3,67340 


11 




4,92304 


n 




i,3 10 ig 


4,18724 


IT 




5,61151 


tt 




1/H015 


-1,55100 


II 




Ö.OQQIO 


11 


Mittel 


l,34"i 8 
1,310158 



0,00000'). 

Die Übereinstimmung der Eigebnisse unter sich ist sehr gut und rund 
zehnmal großer als bei der ersten Unteisuchung, die Richards 1 ' 1 ) zui Be- 
stimmung desselben Vei haltnisses im Jahre iSgi ausgefuhit hatte. Mit dein 
Molekulargewichte 105,995 für Natrium carbonat ergibt sich hieiaus das 
Molekulargewicht des Natiiumsulfats zu Na 2 SO, 142,050. Duidi Abzug 
des Gewichtes Na 2 0, folgt dann das Atomgewicht des Sehwelels Setzen wii 
Na = 22,997, wie bisher, so wird S =32,056. 

Richards und Hoover setzen ohne Begiundung Na 22,91)5, uoi.uis 
sich ergibt S 32,060. 

Es ist durch dieses Veifaluen der beiden Foischei eine kleine Unsichciheit 
entstanden, wie aus den Bemci klingen von Ouye ls ), von Molos*' 1 - : '' 1 ) und 
von Baxter 50 ) hervorgeht. Da wir bishei keinen Oiund haben, das Atom- 
gewicht des Natriums auch trotz einer Unteisuchung von Moles und Cia- 
vera 57 ), sowie von Zintl und Mcuwsen f,s ) andeis anzusetzen als bishei, so 
sind wir auch gezwungen, dem Schwefel das kleinem dei beiden Atom- 
gewichte 32,056 zuzuschreiben. Die Unbestimmtheit der dntten Dezimale 
bleibt also auch nach dieser hervorragenden Unteisuchung bestehen und ist 
wiederum auf das Zwischenglied zuruckzuluhren. Es ist höchst wünschens- 
wert, daß das Verhältnis zwischen Schwefel und Sauerstoff oder wenigstens 
zwischen Schwefel und Silber unmittelbar festgelegt wird. 

Auffallend gut stimmt dieser kleinere Wert mit der Zahl überein, die wir 
aus den Untersuchungen von Stas unter Eliminierung des Silbers abgeleitet 
hatten, 32,056 und 32,058. 

B) Gasvolumetrische Verfahren. 

Schon frühzeitig hatte man versucht, die Atomgewichte der Elemente aus 
den spezifischen Gewichten ihrer gasförmigen Verbindungen abzuleiten. 
Indessen ging Berzelius mit wohlbegründeter Vorsicht an dies Verfahren 
heran. Denn einerseits waren die theoretischen Zusammenhänge zwischen der 
Zusammensetzung der Stoffe und ihrem Volumen in gasförmigem Zustande 
noch nicht genügend erkannt und geklärt, andererseits war die Technik der 
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Bestimmung der spezifischen Gewichte von Gasen nicht hinreichend weit vor- 
geschritten. Berzehus schreibt daher: „Aus den spezifischen Gewichten des 
Schwefelwasserstoffs und der schwefligen Saure [d. 1. S0 2 ] kann man das 
Atomgewicht des Schwefels nicht mit Sicherheit ableiten, weil diese beiden 
so hoch ausfallen, daß sie das übersteigen, was in den hervorgehenden Ver- 
suchen begrundeterweise ein Beobachtungsfehler sein kann" Gay-Lussac 
und Thenard fanden das spezifische Gewicht des Schwefelwasserstoffs zu 
1,2132, und Berzehus berechnet daraus das Atomgewicht des Schwefels zu 
S= 203,9, bezogen auf O = ioo, oder S = 32,6 bezogen auf 0=16 Für 
das spezifische Gewicht des Schwefeldioxyds findet Berzehus selbst den 
Wert 2,247 als Mittel aus 9 Wagungen, woraus er S = 207,58 berechnet, 
entsprechend S = 33,2 

Auch Stas hielt die Anwendung der Gasdichten zur Berechnung von 
Atomgewichten in seinen Tagen noch nicht für möglich, weil eben die 
Genauigkeit der Messungen zu gering war Aber zugleich war er der 
Meinung, daß spater einmal sich diese Verfahren erfolgreich verwenden lassen 
wurden 

Eine genaue Bestimmung der Molekular- und damit auch der Atom- 
gewichte aus den Dichten gasfornngei Stoife war erst möglich, als einerseits 
die Vertahien dei Dichtebestimmung einen hohen Giad der Genauigkeit und 
Zuverlässigkeit eilaubten, und als andererseits die Abweichungen im Ver- 
halten der gewöhnlichen Gase von den idealen Gasgleichungen in Rechnung 
gestellt werden konnten In welchei Weise diese Kortektionen an den 
Messungen angebiacht werden können, ibt bereits in Bd. III, 3, S 32 ausführ- 
lich dargelegt worden 

Von den Verbindungen des Schwefels, die sich zur genauen Dichte- 
bestimmung und damit zur Bestimmung des Atomgewichtes des Schwefels 
eignen, kommen bisher nur H 2 S und S0 2 in Frage 

1 Dichte des Schwefelwasserstoffs. Die alteren Dichtebestimmungen 
dieses Gases sind für unsere Zwecke zu ungenau. Auch die Dichte- 
bestimmung durch Leduc 23 ) entspricht unseren Anforderungen nicht, da der 
Schwefelwasserstoff nach seiner eigenen Angabe durch etwas Wasseistoff 
verunreinigt war Nach Anbringung von Korrekturen gibt Leduc den 
Wert 1,1895 + 0,0004 an, bezogen auf Luft gleich 1. 

Von etwas größerer Genauigkeit sind die Messungen von Baume und 
Perrot 42 ). Zur Ausmerzung der Kondensationswirkungen der Glasoberflache 
wurden die Messungen in drei Glasballons verschiedener Große ausgeführt 
Das „rohe" Gewicht eines Liters H 2 S, der nach verschiedenen Verfahren 
dargestellt und sorgfaltig gereinigt worden war, ergab sich zu 
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Die Abweichungen dei einzelnen Vei suche unteiemaiulei in den drei 
Versuchsreihen sind fui unsere Zwecke nicht unei lieblich und behagen im 
ungünstigsten Falle jedesmal 0,1, 0,2 und 0,15 lhoz Das Mittel aus den 
drei Reihen ist 1,539165 Nach Reduktion dieses Mittelwertes aui den noi- 
malen Zustand erhalten wir lur das Gewicht eines Liteis H>S bei o" und 
760 mm unter 45" Bieite in Meeieshohe den Weit L i,539'-J 

Da die kntischen Werte des Sehwefelwasseistotis mein fach mit einiget 
Übereinstimmung gemessen sind, so können wn das Molekulatgewicht des, 
FLS nach der Foimel M = 22,4 12 L:(i -|- a„) (1 — b„) beiechnen, wo a„ und 
b die Konstanten der van der Waalsschen Gleichung sind, bezogen aul 
noimale Bedingungen und berechnet aus den kritischen Weiten Abei auch 
hier treten uns wiederum Unsichei heilen entgegen. 1 )as ideale Molekulai- 
volumcn V -22,412 ist bishei nicht eindeutig hu die Saueistoffbasis bestimmt, 
sondern nui als wahischcmhchstei Mittelweil aus niehieien, vonemaiulci 
etwas abweichenden Zahlen von 10 veiscluedeuen Oasen gewonnen w 01 den 
Wie ßerthelot- 7 ) gezeigt hat, betragt diese Unsicheiheit 4 10000, ist also 
von derselben Große wie die Unsicheiheit des auf giavunetiischem Wege 
bestimmten Atomgewichtes des Schwefels Dann kommen aber noch neue 
Felllei quellen durch die Konstanten a„ und h„ hinzu Fs ergibt sich näm- 
lich aus den kritischen Werten des H 2 S nach Leduc und SaceidoU 
a =0,01417 und b = 0,00235, nach Dewar a --0,01388 und b„=- 0,00228 
und schließlich nach Olszewski a„ ---0,014 38 und b„ 0,002 |o Duicli 
Einsetzen dieser drei Konstanten paaie eihalt man die Molckuku gewichte 
34,095, 34,102 und 34,089 Duieh Subtiaktion der beiden H-Alonie 2,01 "> 
ergeben sich die Atomgewichte des Schwefels S 32,080, 52,087 und VV'7 1 
Diese Abweichungen zeigen, da 15 wn hier nicht ubei die /weite Dezimale 
hinauskommen. Wir setzen daher das Atomgewicht des Schwel eis aus dei 
Dichte des H 2 S zu S 32,08. 

Die Auswertung dei Dichte des FLS zui Bestimmung des Atomgewulites 
des S nach der Grenzdichtenmethode oder nach andeien Veitaluen lalit sich 
bisher aus Mangel an Messungen nicht durchluhien l ) 

2. Dichte des Schwefeldioxyds Obwohl die Dichte des S() 2 schon 
häufig bestimmt worden ist, kommen für uns nui diei Unteisuehungen m 
Betracht. Leduc a -*) fand die Dichte des Schwefeldioxyds, in Paus auf Lutt 
von dei Dichte 1,29273 bezogen, gleich 2,2(139 und schätzt die Unsicherheit 
dieser Zahl auf eine Einheit der letzten Stelle Das Gewicht eines Nounal- 
hters S0 2 ergibt sich daraus zu I. -2,2039-1,29273 -•',t)2()(ig mit der- 
selben Unsicherheit. 

Jaquerod und Pmtza 41 ) geben ihre Messungen ausfühi hcher wiedei. 
Zur Ermittlung des Komprcssibüitätskocffiz.ienten wurde die Dichte des 
Schwefeldioxyds bei drei verschiedenen Drucken bestimmt. 

") Die Angabe von Richards und Jones (/. nnorg. Chem. 55, 7t [1007}), da!! 
Leduc (Ann. chim. phys [7] 15, 94 [1898]) die Molekulargewichte des HyS ;3t,o7' 
und des 80^^64,056 aus den Gasdichten nach seiner Methode der Molekulaivolumina 
abgeleitet und daraus die Atomgewichte S"*> 32,056 und 32,056 berechnet hatte, ist irr- 
tümlich. R. u. J. scheinen diese falsche Angabe den Recaleulations von Glarke, 
3 Aufl., S. 134 entnommen zu haben, wo sie sich in ebenso unrichtiger Form befindet. 
Leduc hat im Gegenteil das Atomgewicht des S aus den Stasschen gravimetrischeu 
Werten abgeleitet und damit seine Molekulargewichte berechnet. 
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Die größte Abweichung in der ersten Versuchsreihe betragt 0,2 1000 
in der letzten Reihe 0,7 1000. Das Gewicht eines Normalhters SO> ergibt 
sich also aus der ersten Versuchsreihe zu 2,9266 mit einer Unsicherheit von 
fast 1 in der letzten Stelle. Unter denselben Versuchsbedingungen war das 
Gewicht eines Normalhters Sauerstoff 1,4292 g 

Die dritte Bestimmung der Dichte des S0 2 rührt von Baume 40 ) her 
Um die Oberflachenwirkungen des Glases in Rechnung stellen zu können 
.arbeitete er ähnlich wie beim H 2 S in Glasballons verschiedene Große 

Ei fand tolgende unkon it>ieitc „lohe" Gewichte 

Ballon I Ballon li 

2.Q2SS6 2,l)2UU2 

2,92592 2,92718 

2,92683 2,92632 

2,92500 2,92711 

2,926652 2,9 623 

2,926692 

Die größten Abweichungen betragen 1,3 1000 und 0,3 1000. Nach 
Anbringung der notigen Korrekturen gehen diese beiden Mittelwerte über in 
2,92662 und 2,92660 Wir erhalten also für das Gewicht eines Normalhters 
S0 2 schließlich den Wert 2,9266 mit einer Unsicherheit von 1 in der letzten 
Stelle. Das ist aber derselbe Wert, den auch Leduc und Jaquerod und 
Pmtza gefunden haben Baume bestimmte noch das Gewicht eines Liters S0 2 
bei o° und 518,2 mm Druck zu 1,9802 und bei 311,3 mm zu 1,1820 g, 
so daß er hieraus den Kompressibihtatskoeffizienten berechnen konnte. 

Wir setzen also das Gewicht emes Normalhters S0 2 = 2,9266 g und 
stehen vor der Aufgabe, aus dieser Zahl das Molekulargewicht des SO, in 
bezug auf 2 = 32 zu berechnen, indem wir die Korrekturen für die Ab- 
weichungen dieses leicht zu verflüssigenden Gases von den idealen Gas- 
gesetzen anbringen. 

a) Korrektionen mit Hilfe der kritischen Werte. Hierfür benutzen wir 
die Gleichung M — 22,412 L:(i -f-a )(i — b ). Die Unsicherheit des idealen 
Molekularvolumens ist bereits erwähnt worden. Hier kommt nun noch ein 
kleiner Zirkelschluß in Betracht. Denn Berthelot 27 ) hat bei der Ableitung 
dieses Wertes neben anderen Gasen auch das Schwefeldioxyd benutzt, in dessen 
Molekularvolumen aber bereits das gravimetrisch gefundene Atomgewicht 
des S enthalten ist. Recht bedenklich sind die abweichenden Werte für a 
und b , die von verschiedenen Forschern benutzt werden. Baume 40 ), der 
den kritischen Druck des S0 2 zu 77,95 Atm. und die absolute kritische 
Temperatur zu 430,2° bestimmt hat, berechnet hieraus a<,= 0,02837 und 

Abegg-Aucrbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, i. Halbbd 9 
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b « 0,00267. Daraus ergibt sich das Molekulargew icht SO , - 63,953 
Guye 29 ' 3u ) wiederum berechnet a (l = 0,02644 und b„ --0,00255, woraus, sich 
S0 2 --= 64,065 eigibt. Je nach den angewendeten Korrektionsdaten erhalten 
wir also das Atomgewicht des Schweiels' zu S -=31,95 oder S - 32,06. 

ß) Korrektionen mit Hilfe der Gienzdichtcn. Nach den Dailegungen 
Berthelots 25 ) verhalten sich die Dichten zweier Gase bei unendlich kleinem 
Duicke genau wie ihre Molekulargewichte. Da wn die Molekulai- und Atom- 
gewichte auf die Sauerstoffbasis beziehen, so ergibt sich dei gesuchte Wert 
durch Beziehung der Grenzdichte des Gases zur Gien/dichte des Saueistolies 
Die Grenzdichten der Gase lassen sich aus den Gewichten eines Normalliteis L 
nach der Formel L ü --=L(i — A ) berechnen, wo A der Kompressibilitats- 
koeffizient für unendlich kleine Drucke ist. Fui diesen Druck kann man 
sehr häufig den Kompressibihütskoeihzienten A''j odci A'o.r.usw. setzen, d h 
den mittleren Kompressibilitatskoeffizienten zwischen 2 und 1 Atm , oder zwischen 
1 und 0,5 Atm. Bei leicht zu verflüssigenden Gasen jedoch andeit sich A etwas 
mit dem Drucke, so daß noch besondere Kon ektionen anzubungen sind, die sich 
aus der van der Waalsschen Gleichung ergeben Ist also die Grcnzdiehte des 
S0 2 gleich L(i — A) und die des 2 gleich L' (1 — A'), so ist das Molekuhu- 

gewicht des S0 2 gleich M — 32-py---^-' Baume 38 ) hatte das Litet gewicht 

des S0 2 zu 2,9266 g und den Kompressibilitatskoeffizienten A 0,02381, 
das Litergewicht des 2 zu 1,4290 und dessen A zu 0,00097 bestimmt 
Daraus ergibt sich nach Jaquerod und Scheu er 12 - :1 ") M- =32 2,926(1 0,97619 
1,4290 -0,99903 = 64,038 oder S-= 32,04. 

Auf etwas anderem Wege bestimmten Jaqueiod und Pintzj-^ ") die 
Grenzdichte der beiden Gase. Sie hatten die Dichte des SO_, bei diei vci- 
schiedenen Drucken gemessen Unter der bcgiundeten Annahme, dal) die 
Abweichungen von den idealen Gasgesetzen mit fallenden Diucken Meinet 
werden und beim Diuck Null ganz vei schwinden, e\tiapo]ieiten sie (untei 
der vielleicht nicht ganz zutreffenden Annahme einei linearen Abhängigkeit 
der Abweichungen vom Drucke) gradlinig aui den Duak Null, wo sie 
L ^= 2,85624 für SO_, und L'„ =- 1,4279 für 0> errechneten Dann wnd 
M — 32 2,85624 1,427g =.64,010 und S =^=32,01. 

Mit Hilfe der Baumeschen Kompressibihtatskoetfizienten berechnen sieh 
die Grenzdichten etwas abweichend zu 2,8569 für SÖ 2 und 1,4276 für 0$. 

Neben der soeben verwendeten Grenzdichtenformel, durch die wir die 
Molekulargewichte unmittelbar mit dem Sauerstoff in Beziehung setzen, wird 
von verschiedenen Forschern auch die Gleichung M =22,412-1.(1 — A) 
benutzt. Dieses Korrektionsverfahren ist natürlich weniger genau als das 
vorhergehende 38 ), da der Wert 22,412 des Molekularvolumens eines idealen 
Gases etwas unsicher ist Baume 40 ) setzte m diese Formel für A das 
Mittel 0,02380 ein, das sich aus den von ihm und von Jaquerod und 
Scheuer 32 - 39 ) bestimmten Kompressibilitatskoeffizienten 0,02381 und 0,02379 
zwischen 1 und Atm Druck ergibt Dann wird M-- 22,412. 2,9266« 0,97620 
64,029 und S = 32,03, 

Daß die Berechnung der Kompressibilitatskoeffizienten noch ein Moment 
der Unsicherheit in sich tragt, zeigen die Versuche von Jaquerod und 
Scheuer 32 ), die A zwischen 800 und 400 mm zu 0,02384, zwischen 400 und 
200 mm aber zu 0,02360 fanden. Bei einer Durchrechnung der Versuche 
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von Jaquerod und Scheuer kommt Wourtzel 51 ) daher wiederum zu etwas 
anderen Ergebnissen und berechnet das Molekulargewicht des S0 2 zu 
M = 64,059 oder S = 32,06. 

Wie sehr schwankend der Boden hier noch ist, zeigen uns auch 
die wiederholten Neuberechnungen des Kompressibilitatskoeffizienten durch 
Berthelot selbst und seine Polemik 36 ) gegen Guye Jb ) Nachdem 
Berthelot ursprünglich A = 0,02358 angenommen und damit M = 64,050 
oder S = 32,05 

berechnet hatte, kommt er in letzter Zeit zu etwas anderen Zahlen. 

Da wir keinem oben berechneten Molekulargewichte von S0 2 ein 
besonderes Gewicht beilegen können, so nehmen wir das Mittel 64,029 als 
wahrscheinlichsten Wert, woraus sich das Atomgewicht des Schwefels 
zu S = 32,03 

ergibt Da sich aus der Dichte des Schwefelwasserstoffes S = 32,08 ergeben 
hatte, so kommen wir schließlich als Ergebnis aller Gasdichtebestimmungen 
zu S == 32,06 

mit einer Unsicherheit von einigen Einheiten der zweiten Dezimale Diese 
Unsicherheit ist fast zehnmal großer als bei den besten gravimetrischen Be- 
stimmungen 

So gioß also auch dei eiste Ei folg der gasvolunietiischen Verfahren bei 
der Revision des Atomgewichtes des Stickstoffs gewesen ist, so müssen wir 
doch jetzt sagen, daß für eine allgemeinere Anwendung voi laufig noch zu 
wenig experimentelles Material vorliegt, daß außerdem die Zuverlässigkeit 
und Genauigkeit der Korrektionen noch zu wünschen ubng laßt 

(Diese vorsichtige Bewertung der physiko-chemischen Atomgewichts- 
bestimmungsverfahren war bereits im Sommei 1921 niedergeschrieben. Seit- 
dem haben sich auch andere Forscher wie z. B. P G Baxter 55 ), in ahnlicher 
zurückhaltender Weise gegenüber den gasvolumetnschen Verfahren geäußert) 
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Zusammenfassung 

Seit den Unleisuchungen von Stas und seinen Nachteilen! steiil es. 
unzweilelhaft fest, daß die eiste Dezimale 1111 Atomgewicht des Schwefels o ist 
Über die /weite Dezimale sagen die gasvolumetiischen Bestimmungen nichts 
Sicheres mehr aus Von den gravimeliischcn Uiiteisiicliungen kommen 
nur die drei letzten in Betracht Der gioße Unterschied /wischen 
Riehaids-Jones und Buit-Usher einerseits und Richai ds-l ioovei 
andererseits laßt sich noch nicht erklaren. Sicher ist nur, dal» die /weite 
Dezimale von 6 nur um wenige Einheiten der dritten De/imale abweicht 
Wir nehmen bis auf weiteres aus Mangel an entscheidenden Giunden das 
Mittel und setzen 

S = 32,063 

mit einer Unsicherheit von einigen Einheiten der letzten De/im.ile 

Es sei zum Schluß noch erwähnt, dal» verschiedene Atomgewichte 
in diesem Handbuch bisher mit dem Atomgewicht S i2,o(x) bcteclmet 
worden sind. 
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Schwefel. 

Geschichtliches. Dei Schwefel gehört /u den am längsten bekannten 
Stotfen. Das hauhs>e Voi kommen, die vcihaltnisnuilSig leichte Ent/undbai keil 
und die auffallenden Eigenschaften der VeibreniiungspiodiiMe mußten .schon 
frühzeitig die Auimeiksamkeit der Menschen auf ihn lenken Schon in dei 
Bibel wird dei Schwefel etwahnt; Homei erzählt gelegentlich von dei Be- 
nutzung brennenden Schwefels zur Desinfektion von Räumen und ganzen 
Hausern und Dioskorides kennt schon dermatologisclu' Anwendungen und 
Schwefelpflastei. Die Römer begannen die Schwefel layer der appenninischen 
Halbinsel auszubeuten und zogen von der keimtötenden Wirkung des SchwetVl- 
dioxyds z. B. für die Reinigung von Wein lassern Nutzen. Spater, zur Zeit dei 
Alchimisten, mußte der Begriff „Schwefel" eine ganze Eigenschaltsgruppe 
decken: alle brennbaren Stoffe „enthielten Schwefel". Daneben schult die 
Erforschung der Eigenschaften des Schwefels selbst nur sein langsam foit 
Geber beschreibt zuerst die Schwefelmilch, Basilius Valentinus (1^ Jahi- 
hundert) zuerst die Darstellung sublimieiten Schweiels (Sehv\elelbluiiicn) und 
die Löshchkeit von Schwelel in Terpentinöl 1 ) Die eiste .iiisluhihche Mono- 
graphie ist wohl die „Abhandlung vom Schwefel-' von Wassei bei g, ge- 
wesen 2 ) Lange Zeit blieb die Stellung des Schweiels als Element bestiitten 
Davy glaubte noch 1808 3 ), daß Schwefel gebundenen Saueistolt enthalte, 
erst Gay Lussac und Thenard 1 ) haben zweifellos iestgestellt, daß Schwelel 
ein Element ist, nachdem beicils Lavoisiei die eleinentai e Natui des 
Schwefels eikannt hatte 

Die Schwierigkeit, den kauflichen Schwefel von den letzten Spulen von 
Verunreinigungen (namentlich von Eisen 5 ),'')) zu belieien, hat es vei schuldet, 
daß noch in neuerer Zeit vielfach Versuche beschiieben woideu sind 7 ), die 
eine Umwandlung von Schwefel mittels einfacher chemisehei Opeiationen in 
andere Elemente (offenbar meistens in Eisen) daitun sollten, Vei suche, die 
naturlich einer ernsten Überprüfung niemals standgehalten haben. 

Über die Geschichte der Kenntnis des Schwefels im let/tvorflossenen Jahi- 
hundert, sowie über die der einzelnen Verbindungen sei auf die folgenden 
Abschnitte verwiesen. 

Vorkommen. Schwefel gehört zu den verbreitetsten Elementen. Den 
Gehalt der Erdrinde (bis zu 20 km Tiefe) an Schwefel als Element und in 
Verbindungen schätzen Clarke''».) und Washington auf etwa 0,04 Pro/.. Im 
Meerwasser ist Schwefel in Form der aus den Gesteinen herausgelösten Sulfate 
verhältnismäßig angereicheit Die Meere enthalten zusammen etwa 1,1 • io lä 
Tonnen Schwefel (als Sulfat) oder 0,08 Proz.*), auf den Gehalt des Meerwassers 
an festen Salzen berechnet beträgt die Menge Schwefel 2,5 Pro/..*). In der Tiefe 

*) Diese Zahlen sind hier mit Hilfe der Tabellen Dittmars, Cliailenger Exped. 
Physics, Bd. 1 berechnet. 
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der Erde, unterhalb der Sihkatschalen, werden große Mengen von Schwefel 
in Form von Sulfiden, namentlich Eisensulfid, vermutet. In der Atmosphäre 
sind Schwefelverbindungen nur gelegentliche Bestandteile, so z. B. Schwefel- 
dioxyd in der Luft über Fabrikstadten. 

Für das kosmische Vorkommen des Elementes liegt ein direkter Beweis 
vor in dem häufigen Gehalt der Meteorite an Schwefeleisen Kornchen von 
elementarem Schwefel, die in Meteoriten gefunden wurden, sind wahrschein- 
lich auf sekundäre Zersetzungen von Eisensulfid zurückzuführen Ob in der 
Sonne Schwefel vorkommt, ist zweifelhaft. Der spektroskopische Nachweis 
Youngs 8 ) wird von anderen bestritten, wobei es freilich nicht ausgeschlossen 
ist, daß das verhältnismäßig schwache, von dem glühenden Schwefeldampf 
emittierte Licht durch die anderen Spektren maskiert wird (Arrhenius) 
Daß Schwefel in einer Reihe von heißen Sternen vorkommt, konnte Lockyer' 1 ) 
spektroskopisch zeigen Er nimmt an, daß nur Sterne von einer gewissen 
Temperatur dieses Element enthalten, weder heißere Sterne als es jiOnonis 
ist, noch kältere als Riegel 10 ) Allerdings laßt sich vorläufig nicht übersehen 
ob eine solche Beschränkung möglich ist. 

In der Erdkruste finden wir den Schwefel hauptsächlich in gediegenem 
Zustande als elementaren Schwefel und in Foun von Sulfiden und Sulfaten 
Die wichtigsten Mineralien, die Schwefel enthalten, sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt 

S u 1 1 1 d e 

Kupferglanz . . Cu 2 S 

Kupfenndig (Covelhn) . CuS 

Silberglanz ... . Ag 2 S 

Silberkupferglanz . . Ag 2 S Cu,S 

Zinkblende . ... ZnS 

Zinnober HgS 

Bleiglanz ... . PbS 

Realgar . . . AsS 

Auripigment . . As 2 S { 

Antimonglanz . . Sb 2 S 3 

Enargit . Cu 4 AsS 4 

Sprodglaserz (Stephanit) ... . Ag 5 SbS 4 

Fahlerz . • - • Isomorphe Gemische von 4R J 2 S- 

• Q 2 S 3 und 4 R n S • QaS, (R J = Cu*, 
Ag, Hgi, R"= Fe, Zn , Q= Sb, As) 

Lichtrotgiltigerz (Arsensilberblende) . . Ag 3 AsS 3 

Dunkelrotgiltigerz (Antimonsilberblende) Ag 3 SbS 3 

Zinckenit PbS-Sb 2 S 3 

Bournonit 2PbS-Cu 2 S-Sb 2 S 3 

Weißgiltigerz PbS ■ Ag 2 S • Sb 2 S 3 

Molybdanglanz MoS 2 

Magnetkies Fe 7 S s 

Schwefelkies (Pyrit, Eisenkies) . . . FeS 2 

Markasit FeS 2 

Kupferkies . CuFeS 2 

Arsenkies FeAsS 

Kobaltglanz CoAsS 
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S u 1 fall 



Glaubet salz Na.SO, ioH,() 

Glaubent . Na^SO, CaSO, 

Kiesent . MgSO, II,C) 

Bittersalz . . MgSO, ?H 2 t) 

Anhydiit CaSO, 

Gips CaSO,--.>H,0 

Polyhaht . 2 CaSO, MgSO, K,SO, 2li,Ü 

Coelestin . SrSO, 

Schwerspat (Baryt) BaSO, 

Anglesit . . PbSO, 

Alaune, Alunit u a 

Nicht unbedeutend sind die Mengen heien und gebundenen Sthwdels, 
in den Steinkohlen 11 ), 12 ) und auch im Petroleum In I oim von Sulfaten 
und von Schwefelwasserstoff iindet sich Schwefel m vielen Quellen vm Ei 
bildet auch einen wichtigen Bestandteil der Ptlan/en, die ihn den Sulfaten 
des Eidbodens entnehmen (vgl z B. Tammann '■')) und wirkt in Foim oi pa- 
nischer Schwefelveibmdungen, namentlich der Eiweißstoffe (Schweielgehalt 
o,S bis 2 Pro/:.) beim Aufbau des tierischen und menschlichen Oiganismus 
mit. Daher finden sich Schwefelverbindungen auch stets in allen lieiischen 
Flüssigkeiten, Sekreten und Ausscheidungen und bei dci Voiwesuu» \mi hci- 
leichen. Über die Bedeutung des Schwefels fiu das Nervensystem siehe / B ' '), 
über den Schwefelgehalt des Blutes 15 ) 

Sehr interessant ist das Vorkommen von liciem cleinentaien Schwele] m 
Foim gelber Kornchen in den Zellen gewisser Mikiooigamsmeii, der sog 
Schwefelbaktenen Die Körnchen bestehen nai.li Oliviei n ), sowie 1 tanl 
und Oli vier 10 ) aus reinem kristallinischen, in Sehwelelkohlcnstoll loslichen 
Schwefel, wahrend Winogradsky in lebenden Zellen den Schwefel noch 
in weicher amorphei Form (S /( ) land Oliviei "■), 1H ) hat angenommen, die 
Kornchen entstanden dadurch, dali diese Bakteiien Sulfate aus dem Wassei 
aufnehmen und zu Schwefel reduzicien, der dann im Oigamsimis die Rolle 
des Saueistorfs als oxydierendes Agens vertritt und schließlich /um yioliten 
Teil als Schwefelwasserstoff ausgeschieden, zum geringen Feil als elementaiei 
Schwefel in den Zellen aufgefunden wird. Dcingegenübei vei tritt Wino- 
gradsky 1U ) die wohlbegründete Ansicht, daß die Ausscheidung von Schwefel- 
wasserstoff nur bei toten Zellen als Fäulniserscheinung auftritt, daß aber die 
Bildung des Schwefels in den lebenden Bakterien von der Oxydation von 
Schwefelwasserstoff herrührt, den sie aus den stets H 2 S-haltigen stehenden 
Gewässern entnehmen und zunächst zu Schwefel, dann teilweise zu Sulfaten 
oxydieren. Danach wäre die Gegenwart von Schwefelwasserstoff in solchen 
Wässern nicht das Produkt dieser Bakterien, sondern ihre Fixistcnzbedingung. 
Außer diesen sulfatbildenden Bakteiien, zu denen /.. B. die Bcggiota- 
Arten (besonders B. alba), die Lcptothrix-, Thiothrix- Arten, ferner Ghromatium 
Okenii usw. gehören, die in stillen Meeresteilen a J ) und in den Sehwefel- 
thermen in großen Mengen zu finden sind, (»Thiobakterien« 2 *)) gibt es 
auch, allerdings selten vorkommende, sulfatzerstöreude (also reduzierende) 
Bakterien, wie z. B. Spirillum desulfuricans (Beyerinck). 
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Stellung des Schwefels im periodischen System. 

Im periodischen System steht der Schwefel in der sechsten Gruppe, 
und zwar in der ersten Periode zwischen Phosphor und Chlor; dem- 
entsprechend steht er auch in chemischer Hinsicht zwischen diesen Elementen, 
insbesondere deswegen, weil seine positive Maximalvalenz sechs, seine negative 
zwei betragt, ferner weil der Saurecharakter der Hydride in der Richtung: 
Phosphorwassei stoff-+ Schwefelwasserstoff -> Chlorwasserstoff zunimmt usw 
Andererseits steht der Schwefel inneihalb der sechsten Gruppe zwischen 
Sauerstoff und Selen und zeigt daher in seinen Wasserstoffverbindungen 
weitgehende Analogien zu diesen Elementen, ebenso in seinen Sauerstoff Ver- 
bindungen zu Selen und Tellur, mit denen er eine Atomgewichtstriade bildet 

Das Schwefelatom hat die Ordnungszahl 16, sein Kern wird also von 
16 Elektronen umkreist Nach Bohr laufen davon zwei auf einer azimutal 
einquanügen, acht auf einer azimutal zweiquantigen und die äußeren sechs auf 
dreiquantiger Bahn. Diese sechs Elektronen kommen für das chemische Ver- 
halten in Frage. Die Aufnahme zweier weiterer Elektronen ergänzt sie zu 
einer stabilen Achterschale, was die Zweiweitigkeit des Schwefels Metallen 
und Wasserstoff gegenüber erklait Über den Elektronenmechanismus der 
nicht so ausgeprägt heteiopolaren Sauerstoffveibmdungen laßt sich nur sagen, 
daß die sechs Schwefelelektioncn diei Saueistoftatome zu Edelgasschalen ei- 
ganzen können (SO ( ) Die leichte Aneinanderlagerung der Schwefelatome im 
elementaren Schwefel bis zu S s in den Wasserstoffpolysulhden und Poly- 
thionsauien erklart sich zwanglos duich die Vielwertigkeit Von dem eben- 
falls sechselektronigen Sauerstoff unterscheidet sich das Schwefelatom durch 
die vollendete Neonschale von acht Elektronen und das dadurch vergrößerte 
Atomvolumen Entsprechend der Große des Atoms ist es auch leichter de- 
formierbar, was sich einmal m dem hohen Refraktionsaquivalent, vor allem 
aber in dessen starker Konstitutionsabhangigkeit ausspricht. Rutherford u 
Chadwick 22 ' 1 ) schließen daraus, daß Schwefel fast Vi soviel weitreichende 
H -Teilchen wie Aluminium aussendet, daß er nicht aus Heliumkernen auf- 
gebaut ist 

Elementarer Schwefel. 

Vorkommen und Gewinnung. Gediegener Schwefel wird an vielen 
Orten gefunden, oft in schonen chemisch reinen Kristallen, meistens aber mit 
Gips, Ton, Mergel verunreinigt, in kleinen und größeren Lagern und Gangen 
Er kommt in verschiedenen jüngeren geologischen Formationen vor, m der 
Regel im Tertiär. Besonders häufig finden wir Schwefellager in unmittel- 
barer Nahe von tatigen oder bereits erloschenen Vulkanen. Außergewöhn- 
lich ist das Vorkommen in der Salzformation als Imprägnation auf den Ab- 
raumsalzen 23 ) Von den wichtigsten Fundorten: Sizilien und Luisiana wird 
weiter unten noch die Rede sein. Weitere größere vulkanische Schwefellager 
sind die in Japan 25 ), wo sich auch eine merkwürdige interessante Abart, der 
„rote Tellurschwefel'' findet, der 0,2 Proz. Tellur und 0,06 Proz Selen ent- 
halt 24 ), und auf Java. In Italien sind noch bedeutende Schwefellager bei 
Perticara m der Romagna, in Rußland namentlich im Kaukasus 26 ). Schöne 
Kristalle kommen oft von Swoszowice und von Truskawice in Galizien, auch 
von Conil in Spanien, ferner aus dem Ton von Radiby in Kroatien. Von 
Fundstatten in Deutschland sind die bei Siegen in Westfalen und bei Bonn 



138 Schwel el 

zu erwähnen (vgl die austuhiliche Liste in Hintzes Handbuch dei Mmeia- 
logie J7 ) 

Darubei, in welcher Weise die Schwefellager entstanden sind, gehen die 
Ansichten weit auseinander Für die vulkanischen Voi kommen sind die Hypo- 
thesen verfochten woiden, daß die in den vulkanischen Ausstionuingcn sichoi 
enthaltenen Oase Schwefelwasserstoff und Sehweteldioxyd tintei Bildung \on 
Schwefel leagiert haben - s ), oder daß Sclnvetclwasseistotf ans Sultiden duich 
den Sauerstoff der Luft zu Schwefel oxydieit winde"), oder daß unterirdische 
Schwefelwasserstoffquellen den Schwefel absetzten -''), - 111 ), odei endlich, daß die 
Schwefellager du ich Verwitteiung von Mctallsuliiden entstanden sind Die 
gleichfalls wiederholt geaufieite Annahme, daß allei Schwefel durch die ei- 
wahnten Mikroorganismen aus Schwefelverbindungen abgeschieden worden sei, 
ist wohl hinfällig Da sich in dei Nahe wenigstens dei gioßeien Sthwelel- 
lager fast immer üipslager finden, ist die lliklaiung die wahrscheinlichste, daß 
oigamsche Stoffe irgendwelcher Art den üips zu Sulfid und Schwefelwassei- 
stoff iedii7ieiten, der sich unter den vorhandenen Umstanden /u Schwetel zei- 
setzen mußte. In der Tat konnte man in einigen Fallen zufallig eine Neu- 
bildung von Schwetel m sulfathaltigen Erdschichten beobachten, so bei dei 
Ausfuhiung gi oßei er Erdarbeiten in Raiis- iJ ), :! -) und in Hamburg 3 '). Natui- 
lich wird es auch Falle geben, wo das Schwefelvorkommen auf andeie Weise 
zu erklaren ist (ein solcher Fall wird weiter unten besprochen werden). 

Technisch und wirtschaftlich von der größten Bedeutung sind die sizilia- 
nischen Schwefellager !!4 ), - !5 ), ;!(l ), n ) Sic hegen m der südlichen Hallte dei 
Insel, zwischen Catania und Girgenti. Die wichtigsten I undstatten sind 
Caltanisetta, Cattohca, Giotto, Roccalmeto, Lenaia u a Dei Sclnvelel lindet 
sich hier im mittleren Miocan, in kalkhaltigem Meigel eingebettet, mit einei 
daiubcr gelagerten Gipsschicht, meist als „Schwetelciz" mit Kalklntl und Oips, 
auch Bitumen gemengt, manchmal abei auch in schonen Kiistalldiusen Die 
Schwefelerze haben einen nuttleicn Gehall von etwa 25 bis 40 Rioz Sclmelel 
Erze mit weniger als 15 Proz. werden nicht veiaibeitet, weil das Ausschmelzen 
des Schwefels aus dem Fi/ in Sizilien noch immer nui in sein pimutivei Ait 
erfolgt. Bis vor wenigen Jahrzehnten noch winden die Fize aussehließluh 
in offenen Meilein („calcarelh") auf dieselbe Weist: ausgeschmolzen, wie e-. 
nach der Beschreibung des Agricola zu Römerzeiten geschah. Die Meilci- 
haufen werden angezündet, ein Teil des Sehwciels selbst dient als Biennstolf 
und der geschmolzene Rest fließt an der Meilei sohle ab. Das giftige Schwefel- 
dioxyd entweicht dabei natürlich in großen Mengen, so daß der Betrieb wegen 
der ungeheueren Schädigung der Vegetation nur wahrend eines Teiles des 
Jahres gestattet wird. Die gemauerten „calcaroni" bildeten keinen wesent- 
lichen Fortschritt, da sie in gleicher Alt, nur in größerem Maßstabe aibeiten 
und gleichfalls die Verbrennungswäime des Schwefels zum Ausschmelzen 
benutzen. Die Ausbeute an »Rohschwefel" betragt etwa 50 bis 70 Proz. der 
im Erz vorhandenen Schwefelmenge, der Rest geht als Sclwefeldioxyd zum 
Teil durch die Verbrennung, zum Teil aber auch dadurch verloren, daß die 
Sulfate des Elzes vom Schwefel zu Sulfiden reduziert werden: 

CaSO, + 2 S -> CaS + 2 Sü 2 . 

In neuerer Zeit soll trotz des auf der Insel herrschenden Mangels an Brenn- 
stoffen der wesentlich ökonomischer arbeitende Ofen von Gill an vielen 
Orten eingeführt worden sein, von dessen einzelnen Zellen immer eine durch 
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Koksfeuer erhitzt wild, wahrend das Erz in den anderen durch die heißen 
Schwefeldioxydabgase der ersten Zelle vorgewärmt wird, oevor man diese 
in die Luft entlaßt Die so entweichenden Mengen S0 2 sind natürlich fui 
gleiche Aufarbeitung verhältnismäßig geringer, aber die Gesamtmenge ist bei 
einem dieser großen Ofen viel bedeutender als bei den calcaroni Auf einei 
gesunderen Grundlage als diese barbarischen Verfall! en ist das von Thomas 
und Gritti aufgebaut, in deren Apparaten die Schwefelerze durch Wasser- 
dampf von 130 ° unter Druck ausgeschmolzen werden. Viele andere Methoden 
(namentlich Extraktion mittels Schwefelkohlenstoff oder mit heißer Chlorcalcium- 
lauge) sind vorgeschlagen worden, ohne daß sie sich einbürgern konnten 

Alle diese Wege liefern zunächst Rohschwefel, der noch 0,5 bis o,Q Proz. 
bituminöse Stoffe und 2 bis 7 Proz Sand und andere Mineralbestandteile ent- 
halt Dieses Erzeugnis kann für manche Zwecke unmittelbar verwendet werden, 
in den meisten Fallen wird es aber zunächst durch Destillation gereinigt und 
kommt dann entweder als gegossener Schwefel „Stangenschwefel" oder als suo- 
limierter Schwefel „Schwefelblumen" oder im Luftstrom verstaubter ..ventilierter 
Schwefel" m den Handel Dei Stangenschwefel und in viel höherem Maße 
die Schwefelblumen enthalten neben kristallinischem Schwefel oft ziemlich viel 
„unlöslichen amorphen Schwefel" S„ (s S 163), außerdem an Verum einigungen 
gennge Mengen von Schwefcldio\yd und meistens. Fisen und Aisen Es ist 
merkwürdig, daß mit Schwefel labt immer diese beiden Elemente in gl olleren 
oder geringeren Mengen gepaart sind 

Neben dem seit Jahrhundeiten bekannten und ausgebeuteten siziliamschen 
Schwefelvoi kommen hat in den letzten Jahrzehnten der Schwefel von Luisiana 
in den Vereinigten Staaten Nordamerikas große Bedeutung ei langt Zwischen 
Baumont und Lake Charles bei Ibena, nahe der Küste des Golfes von Mexiko 
ist dort in einer Tiefe von 150 bis 250 m ein machtiges Schwefellager ei bohlt 
worden, dessen Ausbeutung aber zunächst unmöglich schien, weil es untei 
einem von Triebsand und schwimmendem Gebirge unterlagertem Sumpfe liegt 
Das Gebiet ^lenzt unmittelbar an Petroleumterntorien und vielleicht haben sich 
in diesem Falle die Schwefelmassen durch Verdunsten von Petroleumlosungen 
dort angesammelt Der Union Sulphur Company ist es mit Hilfe eines geist- 
vollen Verfahrens von Frasch' ,7a ) gelungen, die großen Schwierigkeiten, die 
hier der Schwefelgewinnung entgegenstanden, zu überwinden, und zwar, indem 
der Schwefel in der Tiefe aus dem Erz herausgeschmolzen wird Es werden 
Systeme von konzentrischen Rohren in die Schwefelschicht eingebohrt, durch 
die äußeren Rohre überhitztes Wasser von 160 bis 170 unter dem ent- 
sprechenden Druck hinuntergepreßt, der den Schwefel" unter Tag schmilzt, 
worauf er mit komprimierter Luft durch die inneren Rohre hinaufgedruckt 
wird J 8), 3 *), 3la ). Der so erhaltene Schwefel ist verhältnismäßig rein (etwa 
99,5 Proz) und da der flussige Brennstoff für die Kesselfeuerungen an Ort 
und Stelle sich findet, die Gewinnung also billig ist, ist dem siziliamschen 
Schwefel hier in kurzer Zeit ein überwältigender Wettbewerber entstanden. 

Schwefel aus Steinkohlen. Steinkohle weist fast stets einen Gehalt 
an freiem und gebundenem (Pynt- und organischem) Schwefel auf 39 ), durch- 
schnittlich etwa 1 bis 1 % Proz. Bei der Herstellung des Leuchtgases durch 
trockene Destillation der Steinkohlen geht der Schwefel in Form von Schwefel- 
wasserstoff und anderen gasformigen Verbindungen (CS 2 -Dampf, Thiophen) 
mit in das Gas über, das von diesen Stoffen vor seiner Verwendung befreit 
werden muß. Hierzu wird es durch Eisenhydroxyd (meist Raseneisenerz) 
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geleitet In dieser „Qasreinigiiiigsinas.se' icieheit sich der Schwelel dei Stein- 
kohlen zunächst als FeS und teilweise auch als tieiei Schwelel an. La Hl man 
die benutzte feuchte Gasreinigungsmasse an der I ult liegen, so oxydieit sich 
das Eisensulfid ebenfalls zu Schwefel, und man ei halt nach wiederholter Be- 
nutzung und Regeneiation schließlich bis zu 60 Pioz S enthaltende Rück- 
stände, die zur weiteten Reinigung des Leuchtgases uubiauchbat sind In 
der Regel werden diese nach dei Lxtiaktion dei gleichzeitig dann aulge- 
speicheiten Ferrocyamde zu Schweteldioxyd genistet, oft abei wnd fieiei 
Schwefel daraus, / B durch b:\traktion mit Schwefelkohlenstoff oder duich 
Destillation gewonnen (sog Gasschwei'cl) 

Schwefel aus Sulfiden und Sulfaten. Die Ilei Stellung von heieni 
Schwefel aus Pyriten und andcien Metallsulliden durch Dissoziation bei 
hohcicn Teinperatiuen und Abdesti liieren des Schwefel* ist um m Ausnahme- 
iallen ökonomisch Ubei che thennische Dissoziation von hiseiisulhdeii und 
Kupfei Sulfiden vergleiche man die Untersuchungen von v Wai tenbei g "'), 
Pieuncr und Brockniollcr 10 ' 1 ), Parravano und de Cesat IS'" 11 ') sov\ie 
f: T Allen und Lombard t ' ,c ), über die Zersetzung dieser Suliide wie auch 
des Zinksuliids mit CO a unter Abscheidung von Schwelel Costeanu 1 "' 1 ) 
Mehrfach sind auch Vorschlage zur Gewinnung von hinein Schwefel aus 
Gips gemacht woiden, aus dem man durch Reduktion mit Kohle und Zei- 
setzen des entstandenen Sulfids mit Saure zunächst Schwefelvvasseistofl bei- 
stellen kann Der Schwefel des Glaubersalzes wild in groDem Mallstabe aus 
den Ruckstanden der Sodafabrikation gewonnen Bei dem 1 eblane- 
Veifahren häuft sich dieser Schwefel nämlich als CaS und C 'aluuinthiosuli.it 
in den sogenannten „Sodai uckstanden" an und wnd daraus aul veisiluedeiien 
Wegen als Schwefelwasserstoff freigemacht In einigen wenigen l.ibnken 
wird dieses Gas unmittelbar zu Schweleldioxyd verbiannf, das /m Sehwetel- 
saurefabnkation dient, meist aber wud daians zuerst Schwelel dai gestellt. 
Da das Verfaluen dazu aut einlacher Oxydation des Schwelehvassei Stoffes 
durch den Sauei Stoff dei Lull odei duich SO_, beiuht, so kann aul die weitei 
unten folgende Bcspiechung des Gleichgewichtes 

2li 2 S |-ü 2 7t2lU> |-2S 

verwiesen werden (S. 234); hier sei nur erwähnt, dali in dei Technik diese 
Reaktion duich Kontaktkoi per aus lüsenoxyd oder Bauxit*) odei Weldon- 
schlamm (Ca-Manganit'i)) katalytisch beschleunigt wird. 

Schwefel aus Schwefeldioxyd, bis ist gelegentlich voi geschlagen 
worden, den Schwefel aus sehwefeldioxydhaltigen Abgasen und Hüttenrauch 
durch Reduktion mit Kohle zu gewinnen. Über diese Reaktion SO., -j~ C 
siehe Seite 387. 

Verwendung des Schwefels (vgl,' 1 *). Am wichtigsten ist zur Zeit 
die Verbrennung zu Schwefeldioxyd (vielfach zum Desinfizieren oder Bleichen 
unmittelbar an Ort und Stelle vorgenommenes „Schwefeln"), ferner die Ver- 
wendung zum Vulkanisieren von Kautschuk und Guttapercha, weniger be- 
deutend bei der Herstellung von Schwefelsäure, femer von Thiosulfaten, 
Schwefelkohlenstoff, Ultramarin und anderen Schwefelverbindungen. Ge- 
pulverter Schwefel wird zur Bekämpfung von TraubensehädHngen in Wein- 
bergen auf die Blätter gestreut (wo offenbar das durch langsame Verbrennung 

*) D.R.P. 173239 der Chem. Fabrik Rhenania. 
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gebildete Schwefeldioxyd wirksam ist). Weiter dient der Schwefel wegen seiner 
relativ leichten Entzundhchkeit zur Fabrikation von Zündhölzchen und von 
Schießpulver (dessen Verbrauch aber stark abgenommen hat), in der Elektro- 
technik als Isolator usw, als Heilmittel in Form von Salben und Pflastern. 
Wirtschaftliches. Das sizilianische Schwefelvorkommen ist von großet 
wirtschaftlicher Bedeutung gewesen In der Tat wäre die anfangliche Ent- 
wicklung der Schwefelsaurefabnkation und damit der gesamten anorganischen 
Großindustrie wohl kaum so rasch vor sich gegangen, wenn dieser wichtige 
Rohstoff nicht in so großen Mengen und unter verhältnismäßig gunstigen 
Abbau- und Transportbedingungen zu beschaffen gewesen wäre. Spater mußte 
sich freilich die aufgeblühte Schwefelsauremdustne vom Rohschwefel frei- 
machen und fand in den Kiesen und anderen Schwefelverbindungen billigen 
Ersatz Den Anstoß hierzu gab zuerst das sizilianische Schwefelmonopol \ om 
Jahre 1838, in dem die Schwefelpreise willkürlich von 120 frcs. auf 330 frcs 
für 1 Tonne erhöht wurden 42 ) Dieser monopolistische Druck wurde nach- 
her gemildert, abei 1850, als die Traubenkrankheit in Europa zum erstenmal 
heftig auftrat, stiegen die Schwefelpreise wieder stark, und seitdem haben die 
Pyrite den Rohschwefel als Ausgangsstoff lur die Schwefelsaurefabnkation in 
Deutschland fast vollkommen, in England und Fiankreiüi zum gioßten Teile 
vei drangt Wie sich in der folgenden Statistik ausdiuekt, ist der Schwefel - 
verbrauch trotzdem gestiegen, aber nicht entternt in dem Maße, wie dem 
enormen Anwachsen der chemischen und speziell der Schwefelsaure-Industne 
entsprechen wurde, in dei verhältnismäßig wenig elementaier Schwefel Vei- 
wendung findet Das geringe Anwachsen ist vielmehr wahischeinlich dem 
Aufblühen dei Sulfitzellulose- und der Kautschukindustrie zuzuschreiben Bis 
zum Anfange dieses Jahrhunderts hat Sizilien mein als go Proz der gesamten 
Weitproduktion (1900) von etwa 550000 Tonnen Schwefel geliefert Von da 
ab macht sich der Louisiana-Schwefel immer starker geltend, indem er zunächst 
den amerikanischen Markt versorgt, dann aber auch in großen Mengen aus- 
geführt wird. In jüngster Zeit werden auch die japanischen Schwefelerze in 
stark steigendem Maße ausgebeutet Es produzieren") 



Produktion in Tausend Tonnen 



Jahr 


Italien 


Ver 
Staaten 


Japan 


Spanien 


andere 
Lander 


Insgesamt 


1875 


175 


— 


— 


— 


— 


— 


1877 


250 


— 


— 


— 


— 


— 


1880 


310 


— 


— 


— 


— 


— 


1890 


370 


— 


26 


3 


8 


407 


1895 


370 


X 'Z 


16 


2 


8 


39S 


1900 


540 


4 fc 6 


14 


1 


17 


577 


1903 


550 


36 


23 


l 'l 


17 


628 


1905 


570 


222 


25 


0,6 


18 


833 


1910 


430 


200 


43 


30 


21 


784 


1915 


318 


400 


61 


29 


— 


808 


1916 


230 


800 


93 


47 


— 


1170 


1917 


177 


1000 


100 


— 


— 


1400 


1918 


175 


1200 


65 


— 


— 


— 


1919 


150 


900 


— 


— 







Preis 

pro 

Tonne 

frcs 



142 
100 

100 



90 
100 

147 



*) Diese Zahlen sind zum Teil Lunges Handbuch 1903 entnommen, zum großen 
Teil verschiedenen Berichten m der „Zeitschrift für angewandte Chemie", „Chemiker- 
zeitung" und „Chemische Industrie" sowie Ullmanns, Enzyklopädie der technischen 
Chemie, Bd. X, S. 141, vgl. auch* 3 ), ferner Tagesblatter. 
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Die Mengen des aus Gasieinigungsnusse und aus Sodamckstandon ge- 
wonnenen Schwefels sind in dieser Statistik nicht einbegriffen und dmiten 
nicht mehr als etwa 5 Proz der gesamten Weltpioduktion behagen Die 
Massenpioduktion von Louisiana-Schwefel hatte zunächst ein upides Abtallen 
des Preises zur Folge li ). Es kam weiterhin zu einer Krise m Sizilien, die 
noch jetzt trotz dei Kartelherungsbeslrebungen nicht ganz, ubeuvunden /u 
sein scheint Zu einer standigen großen Preisreduktion von Rohschwelel, 
die wahrscheinlich tur die Schwcfelsaurcindustiie und feiner hir die Metall- 
lndustne von sein großei Bedeutung gewesen waie, weil sie die Ruckkehr /u 
diesem Ausgangsmatenal zur Folge gehabt hatte, scheint es nicht 711 kommen 

Darstellung von reinstem Schwefel. Man belieit den kaullichen 
Schwefel von den dann meist noch enthaltenen Verunreinigungen, wie I e As, 
Ca, S0 2 , Olganischen Substanzen usw am besten durch mein lache Destillation 
im Vakuum Gl obere Beimengungen soll man noch vor dem Destilheieu 
dadurch entfernen 11 ), daß man den geschmolzenen Schwefel dm eh 1 ernste 
Glaswolle tiltneit Nimmt man die Destillation in ülasgefaßen voi, so weiden 
sich aber duieh Angriff derselben, wie man aus den Versuchen von Moissan' 1 ) 
schließen muß, immer wieder kleine Mengen von S0 2 bilden, die der Sehwclel 
beim Abkühlen absorbieren wurde; man soll also auch wählend des Abkuhlens 
das Vakuum standig erhalten Es ist übrigens traglich, ob man auch diu ch 
wiedeiholte Destillation im Vakuum die letzten Spuren von Eisen und Kohlen- 
stoff, welche wahrscheinlich in Form einer fluchtigen Eisen-Kohlenstotf-Schwclel- 
Verbmdung zunächst mit dem Schwefel ubei destillieren, daiaus entteinen kann 
Hasshnger 5 ) schlagt vor, reinsten Schwefel nicht aus kautliGiein odei natui- 
lichem, sondern durch vorsichtige CKydahon von Schwetelwasseistoil hei zu- 
stellen. Ein anderer möglicher Weg wäre die Zeiset/ung von reinstem Thio- 
sulfat. Um reine rhombische Schwefelkristalle darzustellen, knsialhsieit man 
aus Schwefelkohlenstoff um, muß aber dann sorgfaltig die sein fest anhaftende 
Mutterlauge entfernen, am besten dnich sein langes Piessen /wischen 1 lltiiei- 
papier und darauffolgendes Erhitzen aul 70 bis 80" |:> ) Neuerdings zieht man 
vor (Aten lü ), Kruyt 17 )), den Schwefel aus heißem 1'oluol umzukiistallisieien. 
da sich in diesem Falle das Lösungsmittel leichtei , durch kuizes Eiwaunen 
aul 6o°, entleincn laßt 

Formarten des Schwefels. 

Der Schwefel gehört zu den vielgestaltigsten Elementen Im kristallinischen 
Zustande kommt er in mehreren Modifikationen vor; auch im geschmolzenen 
und dem aus der Schmelze amorph ei starrten Schwefel sind verschiedene 
Arten zu unterscheiden; schließlich ist dei Schwcfeldampf je nach Temperatur 
und Druck aus wechselnden Mengen mehrerer Molekelarten zusammengesetzt. 

Es seien zunächst die beiden wichtigsten kristallisierten enantiotropen 
Modifikationen, die rhombische und die monokline, in einigen ihrer 
physikalischen Haupteigenschaften und in ihren gegenseitigen Beziehungen 
behandelt, 

Rhombischer Schwefel (oktaedrischer Schwefel oder S«). Die Küstall- 
form von natürlichen rhombischen Schwefelkristallen hat zum erstenmal 1783 
Rom 6 De L'Isle gemessen. Seither wurden solche Messungen häufig sowohl 
an Krisfallen von den verschiedensten Fundorten als auch an künstlichen Kristallen 
ausgeführt 48 ), Es ist das Achsenverhältnis a: b: = 0,81309 : 1 : 1,90330, Die 
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häufigsten natui liehen Formen sind rhombische Pyramiden Außer auf kristal- 
lographischem Wege ist das Achsenverhaltnis noch vermittels Röntgenstrahlen 
gemessen worden. Mark, Weißenberg und üonelHS*) sowie kurz 
darauf Mark und Wigner 4S >b) haben zuerst mit Hülfe der Polanyischen 
Schichtenmethode, sodann nach der Seemannschen Schneidenmethode mit einer 
Kamera von 30 cm Durchmesser die Gitterstruktur des rhombischen Schwefels 
bestimmt. Die letzteren Autoren fanden durch Messungen an zwei natür- 
lichen Kristallen aus Girgenti und einem künstlich aus CS 2 gezüchteten, 
daß S« rhombisch-bipyramidal ist und einen allseitig flachenzentrierten Ele- 
mentarkorper mit den Achsen a= 10,61 A, b= 12,87 1 und c = 24,56 Ä 
bildet, was einem Achsenverhaltnis von a:b c = 0,8244 1 • 1,9083 entspricht. 
[Vgl hierzu Rosicky«c) t der glaubt feststellen zu können, daß Schwefel 
nicht der rhombisch-bipyramidalen, sondern der disphenoidischen Klasse an- 
gehört]. Der Elementarkorper enthalt nach den Messungen von Mark und 
seinen Mitarbeitern 128 Atome Schwefel. Schone künstliche Kristalle er- 
halt man beim langsamen Verdunstenlassen kaltgesattigter Schwefellosungen 
(z. B aus CS.,), besonders wohlausgebildete Kristalle z B nach Ähren s 49 ), 
wenn man eine Losung von Schwefelwasserstoff in Pyridin der langsamen 
Oxydation durch den Sauerstoff der Luft aussetzt Solche 1 einen Kristalle 
sind durchsichtig und honiggelb bis «lunjjelb Beim Fi warmen werden sie 
starker gelb, beim Abkühlen z B. auf - 78° nahezu weil! 5 ") Die Harte ist 
1 bis 2 

Die Dichte wurde von vielen Foischern bestimmt, ohne daß die 
Zahlen genugende Übereinstimmung zeigten In den meisten Fallen wurden 
für diese Messungen sizihanische Schwefelkristalle benutzt, die fast immer 
kleine Einschlüsse von Luft, manchmal von Schwefeldioxyd, Eisen und andeien 
fremden Stoffen enthalten Die altere Literatur über Dichtebestimmungen ist 
fast vollständig von Marchand und Scherer 51 ) zusammengestetlt worden 

Neuere Bestimmungen: 



Beobachter 


Dichte bei o° für 


Dichte bei mittlerer Temperatur 




kunstl. Knst 


nat. Krist 


Temp 


kunstl. Knst 


nat Knst 


Marchand und 










Scherer 51 ) 


2,050 


2,068 


— 


— 


— 


Deville") 


— 


— 


mittlere 


2,06^ 


2,070 


Kopp 48 ) 


— 


2,069 


— 


— 


— 


Pisati") 


— 


2,0748 


— 


— 


— 


Spring 54 ) 


2,0477 


2,0788 


20° 


2,0370 


2,0688 


Schrauf") 


— 


— 


16,75 


— 


2,0667 


GoldschmidtMj 


— 


— 


l8« 


— 


2,068 bis 2,070 


Dewar 58 ) 


— 


— 


17 


— 


2,0522 



Eine vollständige Aufklarung der zahlreichen Unstimmigkeiten zwischen 
diesen Messungen fehlt noch, und neue Prazisionsmessungen über die Dichte 
von rhombischem Schwefel waren erwünscht Vorderhand können wir die 
Dichte für o° zu 2,07, für Zimmertemperatur zu etwa 2,06 annehmen, mit 
einem möglichen Fehler von einer Einheit in der letzten Dezimalstelle. 

Verhältnismäßig genauer ist die Änderung der Dichte mit der Temperatur, 
die Ausdehnung, bekannt. Allgemein läßt sich sagen, daß die Ausdehnung 
von rhombischem Schwefel mit der Temperatur recht stark zunimmt Die 



144 Schwetel 

linearen Ausdehnungskoeffizienten nach den verschiedenen knstallo- 
graphischen Achsen hat Schrauf 55 ) genau gemessen. Ei tindet 

Mittel 
bei 17,9b" ß» = o,oooo(>6gS ßu =*» 0,0000780-5 /?,• o.ooocnoS} /?,„ - 0,0000540^ 
bei 21,25" /Sa -=-- 0,00007138 #,---= 0,00008604 ß, 0,00002141 />',„ o,oooo5Q()j 

und für die Änderung der linearen Ausdehniingskoel'li/.ienteu in mäßigem 
Temperatunntervall (etwa zwischen 10" und 32°) 

^t = ß a u,n (1 -f 0,01 OQ05 li); /V=-/A,' 7 '"'(i -1-0,031175 H) 
und 

/; c t= iJ 'j7,%( 1 -1-0,0247633 It), wenn . It t— i7,gö" 

Die kubischen Ausdchnungskoel ti/ienten haben an uatui liehen 
Schwetelknstallen Kopp, Russner, Fizeau 5 ' 1 ), und Spring, an künstlichen 
Kristallen Spring'"' 1 ) 111 großeiem Tenipeiatunntervall gemessen Die Aus- 
dehnung citoigt, wie Kopp ls ) auch ,,n ) nachgewiesen hat, uniegelnunig, die 
Temperaturabhangigkcit des Ausdehnungskoetli/ienten ist /wischen o" und 10" 
klein, wird dann zwischen 10 u und 80" großer und dann wiedci kleiner, so 
daß sieh für den Bereich von o" bis zum Schmelzpunkt die Ausdehnung nicht 
durch eine Interpolationsformel wiedei geben laßt. Diuckt man das Volum 
bei t° aus durch v t — v (i -|- at + bt 2 -f- ct ;t ), so ist /wischen o u und 78" 

nach Kopp 18 ) a= 1,0458 10 -' b=--2,6588 io- ll c— — 1,4(173 10 s 

nach Russner'' 1 ) a— 1,28 10 — ' b = i,S6-io " c-- i, r -)3 i<> s 

dagegen gilt zwischen 7S" und dem Schmelzpunkt (fui rhombischen Schwelel) 
nach Kopp die Formel 

v= 1,01737 — 8,526- io-' d -l- 8,0157 lo-'-d-, wo d I--7S 11 

Zum Vergleich mit den Resultaten von Spnng r,l i inteipolieieii wn mit Hilfe 
dieser Formeln, indem wir wieder das Volum bei o° gleich 1 set/en, die 
Volumina: 

Spi mg (nal Krisl.) Spt ing (kunstl Kust ) 

1,000000 1,00000(1 

1,004802 1,001243 

i,ooq8S() i,oo()33() 

1,015055 1,0141)32 

1 020338 1,023183 

1,02605 ii ( \r>4' 

Fernei können wir zum Vergleich mit den Messungen Schmufs' 1 ' 2 ) und 
Fizeaus den mittleien linearen Ausdehnungskoeffizienten heranziehen. Dei 
dreifache Wert desselben ist bekanntlich nahezu gleich dem kuhischen Aus- 
dehnungskoeffizienten. Darnach betragt der kubische Ausdehnungskoeffizient 
in der Nähe von 40 ° nach Fizeau 5 "): 000011)230 + 0,0000003348(1- -40"), 
bei 16,75° nach Schrauf" 2 ): 0,000138354 und nach demselben Verfasse in 
der Nähe von 17,96°: 

0,000164838 + 0,00000142023 (t-— 17,06"). 

Vergleichen wir die daraus berechneten Zahlen, so ist der kubische Aus- 
dehnungskoeffizient 3/9- 10 7 : 



bei 


Kopp 


Russnci 


0" 


1,0000 


1,000000 


20" 


1,0030 


1,003182 


40" 


1,00715 


1,007117 


60" 


1,0127 


1 0100,81 


80" 


1,0179 


-- 


00» 


1,0203 




100° 


1,0374 


- 
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bei 


nach 


Kopp 


Fizeau 


Russner 


Spring 
(naturl ) 


Spring 
(kunstl ) 


Schrauf 


20° bis 21 " 




1872 


1731 ber. 


1599 


2430 


2122 


1788 


30« 




— 


— 


1699 


2436 


2220 


2160 


40° 




— 


1924 


1780 


2470 


2334 


— 


87" 




2006 


— 


— 


— 




i53Öextrap 



Die Messungen von Schrauf sind sehr genau, vertragen aber die große 
Extrapolation kaum Die Werte von Spring scheinen durchweg zu hoch. 
Man wird demnach bei mittleren Temperaturen den Zahlen von Schrauf, 
bei höheren jenen von Kopp den Vorzug geben dürfen. 

Für Temperaturen unter o° hegt nur eine Messung von Devvai vor, 
der die Dichte bei der Siedetemperatur der flussigen Luft (— 186 u ) zu 2,0989 
bestimmte, wonach sich der kubische Ausdehnungskoeffizient zwischen dieser 
Temperatur und Zimmertemperatur zu ungefähr 0,000118 ergeben wurde. 

Die spezifische Warme von rhombischem Schwefel ist vielfach be- 
stimmt worden, neuerdings besonders genau und in größerem Temperatur- 
bereich. Die ältesten ungefähren Bestimmungen von Marchand und 
Scherer und von Dulong und Petit sind unbrauchbar Die anderen 
Messungen der mittleren spezifischen Warme bei mittleren Temperaturen sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt 



Beobachter 


Bemerkung 


Temperaturintel vall . mittlere spez Warme 


Regnault 63 ) 


Alter S aus Schmelzfluß 


3" bis 9S 11 


0,1764 


Regnauh 68 ) . 


nat Knst 


ebenso 


0,1776 


Ko pp 04 ) 


ebenso /Aschengehalt'; 


17° bis 45" 


0,163 


Bimsen ') 


sehr alter Stange lisch wefel 


o" bis 100" 


0,1712 


Kurbatotf-») 


rhomb Schwefel ; 


23" bis 92" 


0,1759 


Wigand 67 ) . 


ebenso 1 


0" bis 94,77" 


01751 


Wigand«) . 


ebenso , 


o ü bis 32,04" ■ 


0,1719 


Lindemann ü8 ) 


ebenso 


i u bis 30,6" 


0,1708 


Wigand» 7 ) . 


ebenso ' 


o u bis 54,20" 


0,1728 


Koref 68 ) . 


ebenso 1 


1,7" bis 46,5° 


0,1705 


Für tiefere Temperaturen liegen folgende Messungen voi 




Beobachter 


Temperaturintervall mittl. 


spez. Warme 


Forch u. Nordmeyer 09 ) 


+ 14 U und 


— 192« 




0,135 


Dewar 7 ") ... 


+ 18» und 


— 188" 




o,i37 


Richards u. Jakson 71 ) 


+ 20° und 


— 188° 




0,131 


Koref« 8 ) 


o° und - 


-76,9" 




0,1537 


Köret« 8 ) 


— 8o,7 u und 


— 189,0" 




0,1131 


Barschall 73 )* 


) ■ 


— 74° und 


— 183,3" 


0,1 


6 bis 0,121 



Aus diesen Werten laßt sich die wahre spezifische Warme für mitt- 
lere Temperaturen annähernd berechnen, und zwar nach Wigand 

bei +74,49° zu 0,1780 Atomwarme 5,70 
+ 43,120 zu 0,1742 „ 5,57 

+ 16,02° zu 0,1719 „ 5,50 

N ernst 68 ) hat die wahre spezifische Wärme nach seiner bekannten Methode 
unmittelbar gemessen: 

*) Aus der Mitteilung geht nicht hervor, ob der Schwefel völlig zu rhombischem 
umgewandelt war. 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, i.Halbbd 10 
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für —75° 0,1473 


Atomwaime 4,72 


— 180 0,0915 


2,93 


— 190 0,0843 


2,70 



Darnach fallt die spezifische Wanne des rhombischen Schwefels gegen den 
absoluten Nullpunkt hin steil ab, wie es das Nei nstsche Theorem und 
die Einsteinsche Theorie verlangen, wahrend bei höhet cn Tenipeiatnren 
die Atomwärme den der Dulong-Petilschen Regel entspi echenden Weit 
3R'==5,95 nahezu erreicht. 

Monokliner Schwefel (prismatischer Schwelel Sp) kommt in der Natm 
nur überaus selten vor, da er bei gewöhnlicher Tcmperatui nicht stabil ist 
und bei Gegenwart von Kristallkeimen von S« odei durch geringe KrschuUe- 
rungen leicht 111 S« übergeht Trotzdem sollen Krislalle von S^ mein fach. 
z. B auf Java, vorgefunden woiden sein (Hintze). Der uionoklme Schwelel 
wurde zuerst von Mitscherlich 1823 als Modifikation des Schwefels ent- 
deckt Von ihm 7;,a ), ferner von Muth mann und Bruhns™), luhren genaue 
knstallogiaphische Messungen her. Es ist das Achsenverhallnis a-b-c-= 
0,99575 : 1 : 0,99983, der Neigungswinkel ^=84° 14'. Sp zeigt schwache Doppel- 
brechung. Er entsteht häufig (oft neben S ß ), vielleicht immer primär beim 
Verdamplen von gesattigten Lösungen, wahi scheinlich auch als Zwischenstufe 
bei der freiwilligen Umwandlung von gefälltem amorphen Schwelel in S« 71 ) 
Auch bei der Sublimation von Schwefel wurden mikroskopisch von Butschli 7 "') 
monokline Schwefelkristalle beobachtet Es ist aber schwierig, große Ki istalle 
zu erhalten. Man stellt den monoklmen Schwefel am besten aus dem 
Schmelzfluß dar, indem man geschmolzenen Schwelel anfiel licli ci stauen 
läßt, dann rasch die Kruste durchbohrt oder duichstoßl und nun den 
Schwefel unter Vermeidung jeder Erschütterung völlig ei stauen lalil 

Die reinen Kristalle sind vollkommen durchsichtig und schwachei gelb 
gefärbt (mit grüner Tönung)'' 7 ) als rhombischer Schwelel Sie sollen etwas 
härter sein als S ß . 

Monokliner Schwefel ist wesentlich spezitisch leichter als ihombischei Die 
Dichte ist wiederholt bestimmt worden, ohne daß abei sehr genaue Zahlen 
vorliegen. Nach Marchand und Scherer 51 ) soll die Dichte bei mitlleiei 
(Zimmertemperatur) etwa 1,98 bis 1,99 sein, nach Deville 1,958. Nach 
Toepler 70 ) ist die Dichte bei 25,5° 1,957, bei 31° 1,954, bei 41 bis 45 1,950. 
Im Mittel können wir für Zimmertemperatur 1,96 mit einem möglichen Fehler 
von einer Einheit der letzten Dezimalstelle annehmen. 

Der Ausdehnungskoeffizient beträgt nach Toeplei bei 15° 0,00017, 
bei ioo° 0,00035. 

Die spezifische Wärme von monoklinem Schwefel ist von Regnault 
und von Thoulet und Lagarde bestimmt worden. Regnault hat zuerst 77 ) 
für frisch geschmolzenen Schwefel zwischen 15° und 97° die mittlere spezi- 
fische Warme 0,2026, in einer späteren genaueren Untersuchung'' 3 ) den Wert 
von 0,1844 für ein Präparat, das wahrscheinlich ziemlich reiner monokliner 
Schwefel war, erhalten; Thoulet und Lagarde 78 ) im gleichen Intervall für 
»frisch geschmolzenen Schwefel« 0,2025. Diese Werte sind unbrauchbar, weil 
der Zustand des Schwefels nicht genügend definiert war, und zwar weil der 
aus dem Schmelzfluß erzeugte Schwefel je nach der Höhe und Dauer des 
Erhitzens mehr oder weniger amorphen Schwefel S^ enthalten kann (vgl.S.169); 
auch wurde von diesen Autoren nicht genügend darauf geachtet, daß die Ge- 
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schwindigkeit der Umwandlung von monokhnem in rhombischen Schwefel 
bei 97° schon so groß ist, daß man sehr rasch arbeiten muß, um nicht auch 
die Umwandlungswärme im Kalorimeter mit zu messen. Beide Fehlerquellen 
sind bei neueren Versuchen, die nachstehend zusammengestellt sind, sorg- 
fältig vermieden worden- 



Beobachter 



Wigande') 

Wigand"; 

Koref und Nernst 08 ) 

Dieselben 08 ) . 

Dieselben««) . 



Temperatunntervall 



o u bis 32,81° 0,1774 

o° bis 51,68° 0,1809 

+ 1,9° bis +43 4 u 0,1794 

o° bis — 76,2° 0,1612 

— 8o,i° bis —189" o,i 1S7 



mittlere spez Warme 



Aus den Messungen Wigands ergeben sich die folgenden wahren spezi- 
fischen Warmen 

bei 42,25° 0,1870 Atomwarme 5,99 
bei 16,41° 0,1774 » 5,68 

Direkt konnte Nernst 08 ) die wahre spezifische Warme messen, und zwar 

bei — 75° 0,1529 Atomwarme 4,90 
bei — 180° 0,0925 , 2,97 

bei — 190° 0,0845 „ 2,74 

Auch hier strebt also die wahre spezifische Warme gegen den absoluten Null- 
punkt dem Werte null zu, wahrend bei höheren Temperaturen die Regel von 
Du long und Petit erfüllt ist. 

Rhombischer und monokliner Schwefel als ätiotrope Modi- 
fikationen. Der rhombische und der monokhne Schwefel stehen zueinander 
im Verhältnis der Enantiotropie, d. h. es gibt für bestimmten Druck eine be- 
stimmte Umwandlungstemperatur, unterhalb der nur rhombischer Schwefel, 
und über der nur monokliner Schwefel bestandig ist. Der Vorgang der Um- 
wandlung ist reversibel wenn man rhombischen Schwefel langsam über die 
Umwandlungstemperatur hinaus erhitzt, so geht er in monoklinen über, und 
umgekehrt geht bei langsamem Abkühlen, wenn man durch Erschütterung 
oder durch Berührung mit Keimen von S a für Erreichung des Oleichgewichts 
sorgt, die monokhne Form wieder in die rhombische über. Dabei ist es 
charakteristisch für den Schwefel, mit welcher Leichtigkeit Unterkühlungs- 
und Überhitzungserscheinungen auftreten, sodaß z. B. monokliner Schwefel, 
wenn man ihn erschütterungsfrei und frei von Kristallkeimen von S« hält, 
100 Grade bis unter o° unterkühlt und so jahrelang aufbewahrt werden kann, 
ohne daß die Umwandlung in die bei dieser Temperatur einzig stabile 
rhombische Form eintritt. Der Tatsache, daß in diesem Fall die metastabilen 
Gebiete durchwegs zugänglich sind, ist es zu verdanken, daß diese Allotropie 
die am besten und grundlichsten untersuchte ist. Freilich wirkt störend und 
verwickelnd die Tatsache, daß auch in dem geschmolzenen Schwefel ver- 
schiedene Formen auftreten (vgl. S. 162), doch wollen wir davon vorderhand 
absehen und den Fall so betrachten, als ob die flüssige Phase bloß aus einer 
Komponente: geschmolzenem Schwefel besteht 

Fig. 3. beleuchtet dann die Verhältnisse zwischen rhombischem und 
monoklinem Schwefel. Zu beachten ist, daß das Diagramm in der Hälfte 
durchschnitten zu denken ist, und daß für die Druckordinaten in der oberen 
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Hälfte ein. ganz anderer Maßstab gilt. Die Kurven Bh, CF, Dl vei laufen in 
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Fig 3 

Temperatui-Druckdiagramm der Modifikationen 

des Schwefels 

Es geben ferner die Kurven 
BF die Abhängigkeit des Uniwandlungspunktcb vom Di uck S« S,.- 

DFG die Abhängigkeit des Schmelzpunktes von ihomb. Schwelel vom Dmck S-r—fl s 
CF die Abhängigkeit des Schmelzpunktes von monokl. Schwelel vom Druck 

System Sp-ll S 
Diese Kurven begicnzen die folgenden üebiete. 
I. Stabile üebiete. 
links von ABFO für lhombischen Schwefel 
BCF „ monoklinen Schwefel 
rechts von ECbG „ flüssigen Schwefel 
unterhalb ABCE „ Schwefeldampt 
II. Metastabile Gebiete: 
B D F für rhombischen Schwefel 
FDC „ geschmolzenen (unterkühlten) Schwefel; daran grenzt das labile Gebiet fui 

denselben: HDF 
BCD für übei sättigten Schwefeldampf (ferner unterhalb BK und MD labiler Dampf). 

Betrachten wir zuerst die stabilen Zustände: 

Die Dampfdruckkurve ABCE muß zwei Knickpunkte zeigen, einen beim 
Umwandlungspunkt B von rhombischem in monoklinen Schwefel und den 
anderen beim Schmelzpunkt C des monoklinen Schwefels. Diese Dampf- 
druckkurve ist zwar gemessen worden (vgl. S. 185 f.), aber nicht hinlänglich 
genau, um daraus die Lage dieser beiden Punkte ableiten zu können. 
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Erhitzt man rhombischen Schwefel sehr langsam, so wird er, wenn das 
Erhitzen bloß unter dem Dampfdruck, also im sonst luftleeren Raum vor- 
genommen wird, bei B, wenn aber das Erhitzen im offenen Gefäß vor- 
genommen wird, bei einem Punkt B' der Kurve FB, der dem herrschenden 
Luftdruck entspricht, sich in monoklinen Schwefel umwandeln, der von da 
ab bis zu seinem Schmelzpunkt stabil ist. Der Dampfdruck bei dem Punkte B 
durfte (interpoliert) etwao,oo7 mmHg betragen. Den UmwandlungspunktB 
unter diesem Dampfdruck kennt man nicht genau, wohl aber den unter Atmo- 
spharendruck. Dieser ließe sich direkt etwa so bestimmen, daß man die 
Temperatur ermittelt, bei der die Berührungsfläche beider gleichzeitig an- 
wesender Modifikationen sich nicht verschiebt; das ist aber schwierig, weil 
die Umwandlung hier nur sehr tra°e vor sich geht Dagegen konnte 
Reicher 7<) )B' unter Benutzung des Umstandes, das Sj? weniger dicht ist, daß 
also die Umwandlung von S« in Sß unter Volumzunahme vor sich geht, mit 
Hilfe eines von van't Hoff angegebenen Dilatometers bestimmen Er fand 
für die Temperatur, bei der bei Gegenwart beider Modifikationen auch nach 
sehr langer Zeit weder Volumzunahme noch Volumabnahme zu beobachten 
ist, also für die Umwandlungstemperatur unter Atniospharendruck 95 6°, ferner 
bei 4 Atmosphären aut gleiche Weise Q5,5°, bei 15,8 Atmosphären 962", d h 
die Umwan dlungstempeiatur steigt für 1 Atmosphäre um etwa 0,05° (vgl 
auch die bis zu sehr hohen Drucken ausgedehnten Messungen von Tarn man n "> u ) 
Spater hat Kiuyt 8üi1 ) diesen Punkt bei Atniospharendruck an künstlichen 
und natürlichen Kristallen in Übereinstimmung mit den erwähnten Werten 
zu 95,3° bis 95,5° gefunden Für den 'Punkt B können wir demnach die 
Koordinaten p = etwa 0,007 mm, t== etwa 95,55" annehmen 

Fiuhere Autoren hatten angenommen, daß die Umwandlung bei „etwa ioo u " vor 
sich gehe. Mallard 81 ) hat sogar den Wert von 110° angegeben Gernez 82 ) bestimmte 
ungefähr gleichzeitig mit Reicher auf direktem Weg die Umwandlungstempetatur für 
rhombischen Schwefel, der ganz frei war von S<«, 7U etwa 97,2" bis 97,6", also wesent- 
lich hoher als Reicher 79 ), Buetschli 75 ) findet 93,5" bis 96" Tarn mann 8 ") extra- 
poliert aus seiner Druckkurve für Atmospharendruck 94,6° und in einer spateren 
Arbeit g5,45 u83 ), Reicheis Bestimmung laßt Einwände zu, und eine neue Präzisions- 
messung von B' wäre in Anbetracht der Wichtigkeit dieses Punktes für thermodyna- 
mische Beiechnungen erwünscht 

Erhitzen wir nunmehr hoher, so bleibt monokliner Schwefel stabil bis 
zum Punkte C, dem Schmelzpunkt von reinem monoklinen Schwefel 
unter seinem eigenen Dampfdruck Dieser Punkt ist wieder nicht bekannt, 
wohl aber der Punkt C', der auf der Kurve CF liegt, namheh der Schmelz- 
punkt von monoklinem Schwefel unter Atmospharendruck. Da die Kurve CF 
in Wirklichkeit sehr steil verlauft, so fallt für alle praktischen Zwecke C' mit C 
zusammen. Der Schmelzpunkt von reinem monoklinen Schwefel wurde in 
früherer Zeit wiederholt bestimmt, doch sind die alteren Bestimmungen des- 
halb wertlos, weil nicht darauf geachtet wurde, daß vorher über 120 erhitzter 
Schwefel amorphen unlöslichen Sp gelost enthält, was den Schmelzpunkt 
herabdruckt. 

Der erste, der diesen Umstand, wenn auch nicht vollkommen klar, erkannte, war 
Brodle 84 ), der für den Schmelzpunkt von reinem monoklinen Schwefel unter Atmo- 
spharendruck 120 fand. Später fand Gernez 85 J einen viel zu niedrigen Wert H74°, 
Muthmann") genauer 119,4 bis 119,8°, Schaum 8 «) 118,75° 

Aus Präzisionsbestimmungen dieses Tripelpunktes finden Smith und 
Holmes 87 ) durch eine kleine Extrapolation 119,25°, Wigand 88 ), 89 ), an ganz 
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i einem monoklinen Schwefel unter allen Vorsichtsmalhegeln mit Wideistands- 
thermometer gemessen und an die Skala der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt angeschlossen 118,95°. 

Von C an beginnt das stabile Gebiet des ilussigen Schwetels S* 
Was nun die Abhängigkeit von B und C vom Druck anbelangt, so geht 
zunächst lur den Umwandlungspunkt schon aus der Voliimen/.unahine bei 
dei Umwandlung hervor, daß die Umwandlungslempcialui mit hoheiem 
Diuck steigt, daß also die Kuive BF nach rechts zu ansteigt Das winde 
schon durch Reichers Vei suche bestätigt. Ebenso ist das Schmelzen des 
monoklinen Schwefels von Volumenzunalmic begleitet, demnach ist also auch 
die Kurve CF nach rechts geneigt. Im allgemeinen ist es theoretisch nicht 
eiforderlich, daß die beiden Kurven BF und CF konvergieren, abei ans 
den wenigen Zahlen von Reicher hat Roozeboom'" 1 ) gelolgert, daß dies 
im vorliegenden Falle zutntlt, daß also ein weitner rnpelpunkt F exisüeien 
muß Damit ist zugleich die merkwürdige Erscheinung gegeben, daß von 
allen hier betrachteten Formen nur der monokline Schwele! ein vollständig 
abgegrenztes Bestandigkcitsgebiet hat, so daß also oberhalb F nur mein 
rhombischer Schwel el und seine Schmelze existieren. 

Roozeboom konnte sogar aus der anfänglichen Neigung der beiden 
Kurven BF und CF eine Schätzung der Lage von F vornehmen, er extra- 
polierte für diesen Tripelpunkt t= 135°, p = 412 kg/cm. 2 Diese Schätzung war 
natuihch nur eine ganz ungefähre. Seither ist es den voizughchen Untei- 
suchungen Tammanns' 11 ," 2 , 83 ) gelungen, die Kurven BF und CF bis zu sein 
hohen Drucken und damit die Lage des Tnpelpunktes F genau festzulegen 
Er fand für die Umwandlungskurve BF von rhombischem in monoklinen 
Schwefel („Kondensiertes" System S«±pS;? ohne Casphase) in zwei Veisuehs- 
reihen die folgenden Werte 

t=ioo,ii° 110,11° 120,01" 130,00" 140,1" ii5o,oq"C. 
I. Reihe p = 123 391 638 S68 1108 1350 kg/cm* 

IL Reihe p~— — - 872 — 1354 „ 

Demnach ist diese Kurve durch die Koordinaten 

p = 26,87 (t— 95,4) — 0,042 (t- -95,4)* und 
t = 95,4 + 0,03725 p + 0,000602 1 3 p2 
wiederzugeben. 

Für die Schmelzkurve CF von monokhnem Schwefel iand Tarn mann: 

t— 120,00° 125,14" 129,92" 135,05° 141,1" 145,10° 151,1" 156,1" C 

(140,05) 
I. p = i99 370 534 — 914 — 1319 1551 kg/cm. - 

IL p = 2i5 — 522 717 940 1110 — - „ 

Diese Schmelzkurve ist allerdings nicht so genau wie BF festgelegt, weil 
hier der Umstand sehr störend wirkt, daß, je langsamer die Bestimmung vor- 
genommen wird, um so mehr S /t sich bildet, das den Schmelzpunkt herab- 
drückt, für den Schmelzdruck also zu hohe Werte ergibt*). Immerhin läßt 
sich ziemlich genau für den Schnittpunkt der beiden Kurven, d. i. den 
Tripelpunkt F, zwischen rhombischem, monoklinem und flüssigem Schwefel 

*) Die von Hopkins (Reports of British As>s. 3,57 (1884) schon früher für die 
Schmelzkurve gegebenen Werte sind sicher unrichtig (nt niedrige Drucke), daher hier 
nicht weiter berücksichtigt. 
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die Temperatur 153,5° und der Druck von 1440 kgcm 2 (Roozeboom- 
151 und 1320 kg/cm 2 92 *)) ableiten 

Gehen wir nun zur Besprechung der metastabilen Zustände über: 

Erhitzt man rhombischen Schwefel rasch und unter Vermeidung der 
Gegenwart von Sß- Keimen, so gelingt es, ihn über die Umwandlungstempe- 
ratur B hinaus bis zu seinem Schmelzpunkt zu überhitzen. Der Schmelz- 
punkt D hegt natürlich ganz im metastabilen Gebiet Bei annähernd genauer 
Kenntnis der stabilen Dampfdruckkurve ABCE konnte man die Lage von D 
als Schnittpunkt der Tensionskurven von rhombischem und flussigem Schwefel 
leicht berechnen, aber dazu genügen die vorhandenen Werte nicht 

Die alteren Bestimmungen des Schmelzpunkts von rhombischem Schwefel 
von Person 93 ) (115 ), Kopp(ii5°), Brodie 84 ) (114,5°), sowie die gelegent- 
lich von Muthmann 73 ) und von Helft a14 ) gefundenen Werte H3,5°und 115° 
sind zu hoch und daher zu verwerfen. Bei der experimentellen Bestimmung 
des Schmelzpunktes D (eigentlich von D' unter Atmospharendruck) muß man 
dafür sorgen, daß das Präparat nicht vorher zu hoch erhitzt wurde und auch 
beim Schmelzpunkt nicht zu lange erhitzt wird, weil es sonst S fl enthalt, was 
den Schmelzpunkt herabdrucken wurde. Kruyt'' 4 ) fand unter allen Vorsichts- 
maßregeln und unter geeigneter Korrektur für einen anscheinend unvermeid- 
lichen geringen Gehalt an S^ , für den Schmelzpunkt von reinem 
rhombischen Schwefel 112,8° (siehe auch 102 ) Die Korrektur ist vielleicht 
zu klein ausgefallen, und wir wollen vorlaufig den Wert von 113° für D' 
annehmen. 

Die Schmelzdruckkurve DFG des rhombischen Schwefels hegt von F an 
im stabilen Gebiete; den Verlauf dieses Teils der Kurve (und einzelner 
Punkte im metastabilen Gebiet, die sich jedoch nur schwer realisieren ließen), 
hat Tammann bis zu Drucken über 3000 kg/cm 2 gemessen. Er findet für 
die Schmelzkurve von rhombischem Schwefel: 

t= 150,00° 158,1° 160,02° 163,1° 170,1° 180,1° 190,1° C. 

170,0° 

I. Reihe p= — 1588 — 1838 2149 2650 3143 kgcm 2 

II. Reihe 1580 — 1790 — 2328 — — „ 

Die (ein wenig große) Extrapolation dieser Kurve auf 1 Atm. hinunter 
wurde für den Schmelzpunkt von rhombischem Schwefel D' 114,4° 91 ) liefern. 
Die Kurve DFG ließe sich aus BF und CF thermodynamisch berechnen, 
wenn die thermischen Werte genau genug bekannt waren, was aber nicht der 
Fall ist (vgl. 95). 

Thermodynamik der Allotropie Sa-Sp. Bei der Umwandlung von 
rhombischem in monoklinen Schwefel wird Warme absorbiert. Diese Wärme- 
menge, die Umwandlungswarme, wurde von folgenden Forschern experi- 
mentell bestimmt: 

J. Thomsen 20 cal. für 1 g Schwefel bei mittl. Temp. 

Favre und Silbermann 72 „ „ „ „ „ „ „ 

Mitscherlich .... 2,27 „ „ „ „ „ „ „ 

Brönsted 96 ) .... 2,40 „ „ „ „ bei o°. 

Die Werte von Thomsen und von Favre und Silbermann sind als Differenz 
der Verbrennungswarmen beider Modifikationen bestimmt, daher als Unterschied 
großer Zahlen sehr ungenau und verdienen kein Vertrauen. Mitscherlich hat seinen 
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Wert unter dei Annahme beiechnet, daß die spezifische Warme c von ihumbisdioi 
Schwefel bei Zimmertemperatur o,iS8 sei, mit den iieueien Weiten im c komgiei 
wurde sich seine Zahl auf etwa 2,08 cal. icduxicien Dagegen ist Bi oiisteds' 1( v Wei 
als das Ergebnis von Prazisionsbcstimtuuncteu mittels des 1 isKalomneteis alt. sie ho 
anzunehmen 

Die Umwandlungswai nie r in der Nahe det Umwandlungslempeiatui V 
laßt sich aus der Kurve BF und aus der Volumandciung beim Überbau; 
von iliombischem in monoklinen Schwefel beiechnen Reicher hat dies 
Volumzunahme Av bei T n zu ungefähr 0,0126 eun/g bestimmt, aber diese 
Wert ist sichei zu niedrig. Tammann s,t ) hat dagegen mit giol$ei Genauig 
kcit Av in weitem Intervall (zwischen 130 und 1150 kg Druck) gemessei 
und es unabhängig von Druck und Tempeiatui /u 0,01 595 cem für 1 g ge 
runden Daraus geht hervor, daß die Uniwandlungskuive BT nicht wie alh 
Schmelzkurven zur p-Achse gekrümmt ist, sondern annähernd als gciadi 
Linie verlauft 

Aus ^v und aus der Anderimg der Umwandlungstempeialui T mit den 
Druck laßt sich nun die Umwandlungswärme nach dem /weiten Hauptsat/ 
(analog wie für den Schmelzpunkt) berechnen nach 

r = 0,024 1 9 T A v - d p/d T, 

wo T in absoluter Zahlung einzusetzen ist. Nach Reicher 7 '') sollte 
dp/dT = 20 Atrn./Grad sein, und daraus und aus seinem Wert für Av wuidt 
sich für r = 2,24 cal ergeben, was sicher viel zu niedrig ist 

In der Tat ergeben Tammanns Messungen von Av = 0,01501 un-Vg 
und dp/dT = 26 Atm/Grad nach der gleichen Foimel einen viel wahischcin- 
licheren Wert für die Umwandlungswärme bei 95,4", nämlich. 

i"ii-=3,i3 tal. 

Andererseits gelangen wir zu einem Annahei imgsueit Im i„ bei O'Vl 1 ' 
aus der bei o° gemessenen Umwandlungswaimc 1 (Bionstcd), wenn wir ilen 
Temperaturkoeffizienten nach dem eisten Hauptsatz aus 

di/dT -=- c 2 — Cj, 

der Differenz der spezifischen Wannen beulet Modihkationen, beiechnen 
Die mittlere spezifische Warme in diesem Intervall für ihombischen Schwefel 
ist 0,175, für monoklinen Schwefel (extiapolieit) etwa 0,148, somif c, — c, 
= 0,009 und fui die .Umwandlungswarme bei 95,4" wud 

r„ = 3,25 cal , 

in annähernder Übereinstimmung mit dem obigen Weit extrapoliert. 

Die maximale Arbeit A für die Umwandlung oder die Umwand- 
lungsaff initat wird natürlich bei der Umvwuullungstemperatur T A - o. 
Für alle anderen Temperaturen wird, wenn man in erster Annaheumg die 
Differenz der Wärmekapazitäten als konstant annimmt, 

dA|dT-=(Cj — c,)lnT + k. 

Die Intregrationskonstante k läßt sich auf Grund der beiden Wärmehaur.t- 
sätze nur dann auswerten, wenn die Umwandlungstemperatur T bekannt ist, 
und zwar wird dann einfach nach Brönsted 

A - r 1- I<i + (c 2 - c,) [t In T/T, - (T - T„)] . 
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Die mit Hilfe dieser Gleichung berechneten Werte finden sich in der dritten 
Spalte der unten folgenden Tabelle 

Oberhalb des Umwandlungspunktes wird die Affinitat negativ und hier 
(für positive Umwandlungsdrucke) laßt sie sich unter der Annahme, daß beide 
Modifikationen die gleiche Kompressibilität haben, und daß die Kompressions- 
arbeit zu vernachlässigen ist, einfach A T = p T Av berechnen 911 ). Legt man 
den Tammannschen Wert für Av zugrunde, so berechnen sich dann die 
in der fünften Spalte angegebenen Zahlen für die maximale Aibeit A. Wie 
die Tabelle zeigt, treffen die Voraussetzungen nicht vollkommen zu, denn die 
nach beiden Methoden berechneten Werte von A stimmen nur in der Nähe 
von T genügend uberein 

Bronsted 9ü ) hat die Affinität der Umwandlung direkt gemessen, und 
zwar durch Bestimmung der Loshchkeitsverhaltnisse von rhombischem und 
monoklinem Schwefel. Bei bestimmter Temperatur muß das Verhältnis dei 
Loshchkeit beider Modifikationen für alle Lösungsmittel konstant sein (so- 
lange das Molekulargewicht des Schwefels in den Losungen das gleiche ist, 
und das trifft zu). Unterhalb T wird natürlich der monoklme Schwefel als 
instabilere Form die größere Loshchkeit haben, d h. es muß unterhalb 95,4" 
das Loshchkeitsverhaltnis 1„ I0I1 l rh(Jlllb =.= a> 1 sein, Bionstedfand 
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Aus diesen Loslichkeitsverhaltnissen berechnet sich nach den Gas- 
gesetzen A = RTlna Die so experimentell bestimmten Werte der Um- 
wandlungsaffinitat für 1 g Schwefel sind in der vierten Spalte ange- 
geben: 
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Viel einfacher lassen sich die thermodynamischen Verhaltnisse der Um- 
wandlung SaT^Sp mit Hilfe des Nernstschen Wärmetheorems übersehen 97 ). 
Man kann danach aus rein thermischen Werten, und zwar aus der Umwand- 
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lungswarme und deren 1 emperaturkoetfizicnten (d i. dei Difteieu/ dei spezi- 
fischen Wannen cö — c x ) die Umwandlungstempeiatui und die maximale 
Arbeit berechnen Ist A die Af Imitat, U die Warmetonung dei Umwand- 
lung, so ist nach Nernst 9h ) einfach, unter Vernachlässigung dei iioheien 
Glieder von T: 

U = U -HiT 2 und A= - U ~ t lT-, 

wo U die Waimetonung beim absoluten Nullpunkt für den Übergang von 
monoklinem m rhombischen Schwefel bedeutet. Nach dem eisten Warmesat/ 
ist nun 2/5T = d U/dT==c 2 — c,. Daß zunächst diese Gleichung m unseieni 
Falle tatsächlich zutrifft und die Differenz der spezifischen Wannen in sein 
großem Temperaturbereich nahe genug pioportional der absoluten Tempe- 
ratur verlauft, zeigt folgende Tabelle'"'), in der 2/^—2,30- 10- r < gesetzt ist 
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Da also der Wert /?== 1,15- io~ 5 huueichend genau ist, können wn aus 
der Umwandlungswarme U = 2,40 für 273° (absolut) die Waimetonung beim 
absoluten Nullpunkt U ( , zu 1,55 berechnen') und ei halten als 1 ndgloieluiugen 

U=i,55+ 1,15 lü-i r-, 
A= 1,55— 1,15 • io^ r ' 1"- 

Daß diese Gleichung für U im Gegensatz zu dei oben vom endeten 
Aunäherungsformel den Verlauf der Umwandlungswaime nchtig wiedergibt, 
geht daraus hervor, daß die Berechnung lur 95,4° 1- 3, ugcal liefert m 
vorzüglicher Übereinstimmung mit Tamnianns Ergebnis. Daß andereiseits 
die maximale Arbeit A, nach dieser Formel berechnet, recht gut übereinstimmt 
mit den experimentell ermittelten Werten, zeigt die sechste Spalte dei Tabelle 
auf Seite 153. 

Für die Umwandlungstemperatur T () ist A o, und darnach berechnet 
sich für die Lage des Umwandlungspunktes T=~ 307,2" (experimentell be- 
obachtet 368,6") *■•*). 

Thermodynamik der beiden Schmelzkurven. Die Voluuunzunahme 
beim Schmelzen von monoklinem Schwefel (entlang der Kurve C F) hat Ta m m a n 11 
gemessen. Entsprechend der leichten Krümmung der Schmel/kurven /.tu 
Temperatur-Achse ist sie nicht konstant; vielmehr ist 

für 120 , Druck 230 kg/cm 2 Av' — 0,04 10 cm ;, /g 
für 130 , Druck 550 kg/cm 2 Av' — 0,0400 cm 3 /g. 

Toepler 76 ) fand für Av' bei 115° nur 0,029 cm 3 /g, was sicher zu niedrig ist. 
Aus der Volumenzunahme beim Schmelzen und aus der Abhängigkeit CF 

*) Nernst rechnet mit dem wenig verschiedenen Wert Uq-^-1,57. 
**) Ähnlich läßt sich natürlich auch die Volumveränderung Av bei der Umwand- 
lung mit Hilfe des Nernstschen Theorems berechnen, vgl. J. Meyer«). 
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des Schmelzpunktes vom Druck laßt sich die latente Schmelzwarme des 
monoklinen Schwefels berechnen. Es gilt hier wieder die Formel dT/dp 
= Av'T/Q'. Setzen wir nach Seite 148 aus der Kurve CF dT/dp = 34 Atm./Grad 
und Av' = im Mittel 0,035 cm 3 /g, so erhalten wir für die Schmelzwarme 
des monoklinen Schwefels beim Schmelzpunkt iig"Q'= 11,3 cal/g. Experi- 
mentell fand Heinrichs direkt durch Erstarren 9,855 cal, doch ist diese Be- 
stimmung nicht einwandfrei. In einer Prazisionsmessung auf elektrisch-kalori- 
metrischem Wege beim Schmelzen fandWigand 10 V 01 ) Q' = 10,4 + 0,3 cal, 
wahrend Jitaka 99 ») 13,2 cal, Stratton und Partington 9911 ) dagegen nur 
8,85 cal ermittelten. 

Nehmen wir an, daß in den kurzen Stucken der Dampf druckkuiven BD, 
BC, DC die Verdampfungswarmen jeweils konstant bleiben, und ist ;." die 
Verdampfungswarme von rhombischem, X die Verdampfungswarme von 
monokhnem, X'" die Verdampfungswarme von flussigem Schwefel, so ist die 
Schmelzwarme des monoklinen Schwefels Q' = — 10,4 = / — X'". Anderer- 
seits ist die Umwandlungswarme von monokhnem in rhombischen Schwefel 
r = X" — ^' = 3,13 cal (Siehe S. 152.) Wir erhalten daher für die Schmelz - 
warme von rhombischem Schw efelQ"=- ;" — /'" -- 1 -\- Q' = 13,53 cal/g. 
Experimentell fand Person' 13 ) fui die Schmelz« aimc von rhombischem 
Schwefel 9,368 cal, doch ist diesci Wert sicher ungeuauci (vyl ll,u ) als dei 
hier berechnete 

Auch hier waie wieder die thermodynainische Berechnung auf ürund des zweiten 
Hauptsatzes wie oben aus der Volumvergroßerung beim Schmelzen von rhombischem 
Schwefel A v" und der Änderung des Schmelzpunktes mit der Temperatur dT 'dp 
möglich Aber die einzige voihandene Bestimmung von £ v" durch Kopp 48 ) ist wem^ 
zuverlässig Wurden wir nach derselben £ v" = 0,0273 cm 3 /g und dp'dT = 30 Atm/Grad 
nach Tammanu") (dieser Wert muß, wie das Diagramm zeigt, zwischen denen dei 
Kurven BF und CF liegen) einsetzen, so erhielten wir nach obiger Formel einen zu 
geringen Wert für Q", nämlich etwa 8 cal 

Mit Hilfe von Q" können wir auch — was aus den Dampfdruckkurven 

wegen deren Ungenauigkeit nicht möglich ist — indirekt die Lage des 

Punktes D, des Schmelzpunktes von rhombischem Schwefel, berechnen. 

Wenden wir namheh für jede der drei Dampfdruckkurven die integrierte 

Clausiussche Gleichung an, indem wir wieder die Verdampfungswarmen m 

diesem kleinen Intervall als konstant annehmen, so erhalten wir für die 

Kurve BD 

7" 
In ps = — 5^- + konst und 

X" 
InpD= — RT - * - konst ' 

X" ( 1 1 \ 

somit daraus In pe /pD = -p- ( j fr ) 

und ebenso für die Kurve CD 

pp__r:/j_ l 

pc RVTc T D 

und '"pT-ttGt"-^) 
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Da lnpß'pc— In pn/pr>+ Inpn/pt,, so ei halt man dm ch Einsetzen 

X" — X'" X' -X'" /' - X' 
T r > = " Tr + In 

oder -- + " 

In \c In 

Mil den bekannten Werten Q' - \o,\ eal, Q" 1 J,5>, i„ -- 3iH ml, 
T B = 273 -|- 95,4° (Umuaiidhingspunkt B) und T<-=- '.r/3 -{- 1 10" (Sihmclz- 
punkt des monokhnen Schwefels) ei halten wir Ti> — 387" odei In ---- ii|"C 
für den Schmelzpunkt des rhombischen Schwetels, was mit tler beobachteten 
Temperatur 113° (S 151) annähernd ubei einstimmt '). 

Die Geschwindigkeit der Umwandlung S (! ->S^. W11 haben be- 
reits eiwahnt, daß die Modifikationen des Schwefels recht leicht untci kühlt 
und überhitzt weiden können. Vei meidet man hrsehutleiungen und sorgt 
dafui, da 15 keine Keime von rhombischem Schwefel zugegen sind, so kann 
man monokhnen Schwefel im metastabilen Gebiet, / B bei /mmieiteiiipe- 
latur, viele Jahre lang aufbewahren, ohne daß die Umwandlung meiklicli 
wäre 102 ), 111 ). Ebenso kann man bei vorsichtigem Erhitzen den ihomhi- 
schen Schwefel in den metastabilen Zustand bringen und z. B. bei etwa 100" 
sehr lange erhalten, ohne Umwandlung zu beobachten. Sobald abei ein Ki 1- 
stallchcn Sp hinzugefugt wild, wandelt er sich langsam vollständig in S/; um. 
Um die Umwandlungsgeschwindigkeit zu bestimmen, muß man deimierte 
Verhaltnisse schaffen, und zwar durch Berührung mit einei kleinen Menge 
der stabilen Modifikation. Zu beachten ist abci dabei noch dci gioße L111- 
fluß von fiemden Stoffen auf die Umwandlungsgcschwindigkeit Wai diu 
Schwefel voiher auf höhere Temperatur cilutzt und geschmolzen u 01 den, so 
enthalt er mehr oder weniger amorphen unlöslichen Schwefel S,„, der wie 
die meisten anderen fremden Stoffe die Umwandlungsgeschwunligkeit sl.uk 
herabsetzt. So erklaren sich die ausluhrhehen Beobachtungen von Geiuez 
über die Verschiedenheit der Umwandlungsgcschwindigkeit von lhombischem 
und auch von monoklincm Schwefel, je nach der V01 gesell ichte des Piapaiat.s, 
aus verschiedenem Gehalt an S /t . Em genaue Messungen mußte man also 
solche Beimengungen ganz vei meiden oder dafür soigen, daß bei allen Ver- 
suchen die gleiche Menge S /t zugegen ist. Spuren von Lösungsmitteln des 
Schwefels, z. B von Schwefelkohlenstoff oder besser einei Mischung von 
Terpentin und Schwefelkohlenstoff 17 ' 1 ) erhöhen die Umwandlungsgcschwindig- 
keit stark, wovon z. B. bei der Bestimmung der Uiuwandhmgswaime bei ge- 
wohnlichei Temperatur Gebrauch gemacht wurde 9f '). 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit von rhombischem in monoklinen 
Schwefel ist natürlich beim Umwandlungspunkt T null und steigt dann stark 
mit der Entfernung von T . Es ist z. B. nach Gernez ' 2 ) die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit (durch das Fortschreiten der Beiiihrungsfläche von S« 
und Sp in Kapillarröhrchen gemessen 

bei 100,9° 0,0015 cm/Min j 108,9° 0,033 cm/Min. 
105,60 0,0095 „ i 110,0° 0,040 t , 
106,50 0,011 „ j 111,2" 0,057 „ 

*) Diese Rechnung wurde zuerst von van't Hoff (Vorlesungen I. ai) ausgeführt, 
allerdings mit unrichtigen Wahlen. Roozeboom rechnet mit Persons Wert für Q' 
und erhalt viel schlechtere Übereinstimmung. 
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Die Umwandlungsgeschwindigkeit von monokhnem in rhombischen 
Schwefel ist naturlich auch wieder beim Umwandlungspunkt null, nimmt mit 
sinkender Temperatur zunächst zu, geht aber dann durch em Maximum, das 
nach Reicher bei etwa 35— 40 °, nach Gernez bei etwa 50 ° liegt, und nimmt 
von da an immer rascher ab. So ist z. B. nach den Arbeiten von Reicher") 
und von Ruys 103 . iw) die Umwandlungsgeschwindigkeit (in willkürlichen 
Einheiten) 

bei + 95,6° null 

„ +80— 90" 0,5 
„ +40° 1 

„ — 20° 0,0028 

„ — 25" 0,0014. 

Genauer sind die Messungen von Gernez 8J ), der mit einem und] dem- 
selben, ein wenig Sp enthaltenden Präparat die Umwandlungsgeschwindigkeit 
in cm/Min. fand*)- 

bei -f- 97,6 u o bei + 44 fl 0,0828 

+ 94,6° 0,0017 +37,8" 0,0607 

+ 91° 0,0073 +2'),S" 0,042g 

-|-88 n 0,0198 +12,9" 0,0113 

+ 71,4" 0,0550 o° 0,0085 

+ 54,7 U 0,0840 —10" 0,003 

Maximum' bei — 23" 0,002 

Das Maximum erklart sich so, daß mit steigender Entfernung vom Um- 
wandlungspunkt zwar die treibende Kraft der Umwandlung, die Affinitat, 
immer großer (vgl. S 152), aber auch die hemmende Wirkung der Tempe- 
raturerniedrigung gegen jede chemische Reaktion (der „chemische Widerstand" 
Nernsts) immer starker wird und schließlich bei etwa 50 ° überwiegt, von 
da ab wird dann mit sinkender Temperatur die Umwandlungsgeschwindigkeit 
naturgemäß immer kleiner und schon bei gewohnlicher Temperatur sehr klein. 

Daraus erklart sich auch, daß selbst bei Anwesenheit von Sa monokliner 
Schwefel bei gewöhnlicher Temperatur sich nur sehr langsam in rhombischen 
umwandelt. Statt durch Impfen mit S u kann man die Umwandlung der 
metastabilen Phase auch durch Druck auslosen; Spring (vgl. auch 105 ) hat 
durch starken Druck bei gewohnlicher Temperatur monoklinen Schwefel in 
rhombischen übergeführt. 

Die räumlicheUmwandlungsgeschwmdigkeit vonS rh ~>S mon (ioo°) 
und Smon-^Srh (etwa 20 ) ist von Fraenkel und Goez I05a ) gemessen und 
mathematisch behandelt worden. 

Die Geschwindigkeit der Erstarrung und Kristallisation von rhombi- 
schem und monokhnem Schwefel aus geschmolzenem Schwefel hat Gernez 106 ) 
(spater auch Malus 155 ), Schenck 107 ) und Findlay 108 )) gemessen. Die 
Kristal hsaüonsgesch windig 1 keit ist für monoklinen Schwefel unter gleichen 
Verhältnissen ungefähr 70 mal großer als für rhombischen. Mit sinkender 
Temperatur, d. h. mit steigender Unterkühlung nehmen in beiden Fällen die 
Kristallisationsgeschwindigkeiten zu, und wahrscheinlich besteht auch hier ein 
Maximum, wie es in anderen Fällen beobachtet ist und sich theoretisch vor- 



*) Die Umwandlungsdauer hier auf Umwandlungsgeschwindigkeit umgerechnet. 
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aussehen laltt 1 "' 1 ). Licht, namentlich ultiaviolctto Stiahlen 1,(U ), Kathoden- 
strahlen und auch die ihnen analogen //-Strahlen dos Radiums ,10 ) vergrößern 
die Kiistalhsationsgeschwindigkeit stark. 

Besonders interessant ist der Einfluß des amoiphen unlöslichen Schwefels 
S /( auf die Erstarrungsgeschwindigkeit von S« und von S/j, die er wie cm 
fiemdei Stoff in gleicher Weise stark heiabsctzt Diese Vei/ogening gibt 
sogar ein annäherndes Maß für die Mengen von S /( in dem belieflenden 
Schmelzfluß. Die eingehenden Untersuchungen von Gernez über die Fr- 
starrungsgeschwindigkeit von verschieden hoch und verschieden lange eihit/tem 
geschmolzenen Schwefel haben Duhem 111 ) und unabhängig davon Ost- 
wald 112 ) auf die richtige Erklärung dei merkwürdigen Eigenschaften des ge- 
schmolzenen Schwefels durch Annahme emei dynamischen Allotropie. kri- 
stallinischer Schwefel — amoipher unlöslicher Schwefel in der Schmelze, 
gefuhrt. 

Kristallinisch monotrope Modifikationen. Außei den bespioclienen 
enantiotropen Modifikationen von Schwefel S« und S^ sind von verschiedenen 
Autoren noch eine Reihe von monotiopen kristallinischen Modifikationen 
beschrieben worden. Die allgemeine Dampfdruckkurve solcher Formen, die 
bei allen Temperaturen instabil sind, und deren Unbeständigkeit mit der 
Temperatur ständig wachst, ist in Fig. 3 durch die ideelle Kuive NN' an- 
gedeutet Bei höherer Temperatur gehen sie in die monokline, bei niedriger 
Temperatur (nach der Stufenregel über die monokline) in die ihombische 
Form über. 

Von diesen monotiopen Formen kann als zweifellos sichergestellt nui die 
zweite monokline Modifikation gelten, die wir hier als S„ bezeichnen 
wollen, der „soufre nacre" von Gernez (identisch mit Mulhmanns Modifi- 
kation III), Sie bildet farblose, durchsichtige Blattchen oder 5- bis 6-seitige 
Tafelchen, die stark irisieren. Die knstallograpluschen Achsenverlultnisse sind 
a:b:c— 1,00094: 1 10,70944, der Achsenwinkel //==88" 13' (Muthmaun und 
Bruhns 73 ), Salomon 113 ). Die seidenartigen Knstallchen sind htaik doppel- 
brechend und zeigen häufig Pleochroismus Die Dichte ist etwas kleiner als 
die von rhombischem Schwefel 111 ). Man erhalt diese Modifikation auf vielen 
Wegen, ohne daß sich allgemeine Grundsatze dafür aufstellen lassen '). Wahr- 
scheinlich hat schon 1831 Thenard 115 ), sicher i8<52 St. Ciaire Deville IH '), UT ) 
in den „zu Blattchen verkürzten Prismen", die er aus Äther, Alkohol usw. er- 
hielt, den „soufre nacre" vor Augen gehabt, ebenso haben Debray 11R ) aus heißer 
CS 2 -Lösung und Payen 11 '») durch langsames Verdampfen dei S-Lösung in 
Teeröl den S n bekommen, der aber erst von Gernez 1884 als eigene Modifi- 
kation erkannt und beschrieben 120 ) wurde. 

Für die Darstellung scheint das beste Verfahren das zu sein, daß man 
eine gesättigte alkoholische Schwefelammoniumlösung mit einem Überschuß 
von Schwefelpulver in der Kälte versetzt und der langsamen Zersetzung durch 
den Sauerstoff der Luft überläßt 73 ). Auch die langsame Zersetzung von 
Schwefelchlorür (Cloez, vgl. auch 73 ), ferner die Zersetzung von Wasserstoff- 



*) Man könnte vielleicht unter allem Vorbehalt annehmen, daß sich diese Modifi- 
kation nach der Stufenregel beim Krisallisieren von Schwefel immer zuerst bildet, 
wenn keine Keime von S* oder $ß vorhanden sind (also leichter bei raschem Ab- 
kühlen) und wenn andererseits fremde Stoffe (S/t) zugegen sind, die die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit von Sn in Sp verhindern. 
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persulfid mit Äther im Einschmelzrohr (vgl. auch Spica 121 ) oder die Aus- 
fallung einer gesattigten Schwefelkohlenstofflosung durch Äther (Sabatier 122 h 
auch 114 ), 123 )) liefern diese durch ihren starken Perlmutterglanz leicht zu er- 
kennenden Blättchen von S n . Heiß gesattigte Losungen von Schwefel in 
Terpentinöl 11 'J),i24) ; besser in Benzol lir '), Toluolia«) oder Alkohol ,25 ), 126 ) geben 
beim raschen Abschrecken zunächst die charakteristischen „Pailletten" dieser 
Modifikation. Gernez 120 ) konnte ferner durch Erhitzen von geschmolzenem 
Schwefel auf etwa 160 ° und Abschrecken in siedendem Wasser unter ge- 
wissen Bedingungen (beim Reiben des Röhrchens mit einem Platindraht) die 
Kristallisation von S n auslosen und damit die primäre Bildung des „soufre 
nacre" aus dem Schmelzfluß nachweisen (vgl. dazu die mikroskopischen Unter- 
suchungen von Brauns 127 ). Auch in der durch Sublimation von Schwefel 
entstehenden unterkühlten Flüssigkeit zeigt das Mikroskop nach einiger Zeit 
Bildung von S n -Tafelchenii8), 75 ) 113 )- 

In allen Fallen und wahrscheinlich bei allen Temperaturen ist diese 
Modifikation labil. Unter besonderen Vorsichtsmaßregeln und bei Vermei- 
dung der Gegenwart aller anderen Schwefel-Kristallkeime gelingt es zwar, sie 
wochenlang unverändert 120 ) zu erhalten, gewöhnlich geht sie aber sehr rasch 
in die rhombische Modifikation über Nach Ostwalds Stutenre°el wäre zu 
erwarten, daß die Blattchen sich zuerst in die weniger unbeständige meta- 
stabile erste monokline Modifikation Sp und diese erst sich tn ihombischen 
Schwefel verwandelt Es ist nicht sicher, ob die Umwandlung wirklich auf 
diesem Wege erfolgt. Muthmann konnte trotz aller Vorsicht immer nur 
unmittelbare Umwandlung in rhombischen Schwefel feststellen, Butschli 
allerdings glaubt, an den aus subhmierten Tropfchen gebildeten mikroskopi- 
schen Knstallaggregaten Umwandlung von S n erst in die säulenförmigen Kri- 
stalle von S^ beobachtet zu haben. Meist sieht man die schonen irisierenden 
Blattchen sehr rasch opak werden, unter Bildung der charakteristischen Ok- 
taeder des S a , manchmal erhalt man auch Paramorphosen 111 ), 73 ). Auf eine 
Warmeentwickelung dabei (die zu erwarten ist) schließt Deville aus der 
Schlierenbildung bei der Umwandlung, ohne einen Versuch zu machen, diese 
gewiß sehr geringe Umwandlungwarme zu messen. 

Daß in S n wirklich eine eigene Modifikation des Schwefels vorliegt, geht 
nicht nur aus den Messungen der Knstallverhaltnisse, die von denen des Sß 
wesentlich verschieden sind, sondern auch aus der beträchtlichen Differenz 
der Knstallisationsgeschwindigkeiten beider Modifikationen unter sonst gleichen 
Bedingungen hervor und laßt sich auch leicht dadurch zeigen, daß kalt- 
gesättigte Losungen von Schwefel in Schwefelkohlenstoff oder Benzol beim 
Impfen mit einem dieser Blättchen durchaus wieder „soufre nacre" lie- 
fern 129 ), 130 ). Solche genauen Beweise fehlen für das selbständige Vorhanden- 
sein der dritten monoklinen Modifikation (?) (Muthmanns Modifi- 
kation IV), die somit noch fraglich ist. Muthmann 73 ) will sie neben S n 
zeitweilig bei der Zersetzung alkoholischer Ammoniumpolysulfidlösungen an 
der Luft bei niedrigen Temperaturen (unterhalb 14 ) als monokline Kri- 
stallenen, die nicht gemessen werden konnten, die sich aber von S n durch 
die schwächere Doppelbrechung unterscheiden, erhalten haben. Wenn diese 
Modifikation überhaupt existiert, so ist sie jedenfalls äußerst instabil. 

Noch weniger begründet (obwohl in allen Handbuchern angeführt) ist 
die Existenz der Triklinen Modifikation (??), die Friedet«) einmal bei 
Sublimation von Schwefel erhalten haben will, und die Rhomboedrische 
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Modifikation (??) von Engel i J2 ), die Fnedel 1JJ ) annähernd knstallo- 
graphisch untersucht hat, und die man in Gestalt von kleinsten transparenten 
Kristallchen (angebliche Dichte 2,135, Schmelzpunkt < 100 °) erhalten soll, wenn 
man eine klare Losung von Thioschwefelsaure mit Chloroform ausschüttelt 
und die CHCl,-Losung verdunsten laßt. Was gegen die Angaben Engels 1 ) 
besondeis skeptisch macht, ist, daß diese Kristallenen sich bei gewöhnlicher 
Temperatur rasch, angeblich nicht in rhombischen Schwefel, sondern in 
amorphen unlöslichen S^, wie er sonst unmittelbar bei der Zersetzung von 
Thioschwefelsaure entsteht, umwandeln sollen Eine Überprüfung dieser Ver- 
suche scheint sehr wünschenswert. 

Ferner will Brauns 127 ) bei der Kristallisation von Schwefel aus seinem Schniek- 
tluß unter dem Mikroskop außer S« und Sß noch folgende „Modifikationen" beob- 
achtet haben 

„Konzenti lsch-schaliger Schwefel", farblose Spharoki istalle, sehr staik 
doppelbrechend, leichter schmelzbar als S« und leichter in CS 2 loslich, nach Biauns 
wahrscheinlich identisch mit der Modifikation III Muthin an 11 s (Sn), 

„Radialfaseriger monokhner Schwefel", schwach doppelbrechend, seiden- 
glänzend, nach Brauns identisch mit dem „soufre nacre" von Gernez ( ? ), 

„Radialfaseriger rhombischer Schwefel", nach der Auffassung von 
Brauns also eine zweite rhombische Modifikation, farblose, milchig getrübte kristalli- 
nische Masse, sehr schwach doppelbrechend, sehr gelinge Kristallisationsgeschwindig- 
keit, lange haltbar; 

„Trichitischer Schwefel", sehr stark doppelbrechend, äußerst unbeständig 

Es scheint unzulässig, aus so sekundären Formverschiedenheiten mikioskopischei 
Kristallaggregate die Existenz neuer Modifikationen ableiten zu wollen Vermutln.Ii 
lassen sich diese Formen auf die von Sß und Sn zurückfuhren, und der „radialfasenge 
ihombische" Schwefel wird nur ein mit S<« stark verunreinigter S« gewesen sein 

Eine ganze Anzahl von angeblich besonderen Modifikationen sind als rotei, 
schwarzer, grüner und blauei Schwefel beschrieben worden Der „rote Schwel el" 
von Magnus 134 ), cf 117 ) ist, wie Mitscherlich 13 '') erwiesen hat 1116 ), ein Gemenge von 
S.« mit einer organischen Schwefelverbindung, die sich sei ei hohler Teinpeiatui und 
Gegenwart von Kohlenwassei Stoffen und dergl. im Schwelel bildet und otlenbai sein 
stark färbende Eigenschaften haben muß, denn Hinzufügen von oej Pro/ Fett odei 
Ol zu siedendem Schwefel, ja bloßes Beruhren des Schwelels mit da Hand oder An- 
wesenheit von ein wenig Staub genügt, um solchen Schwefel nach dem Eihitren eine 
bedeutend dunklere lotgelbe Färbung zu erteilen. Isoliert winde diese Verbindung 
bislang noch nicht 

Der „schwarze Schwefel" ist schon Frankenheini 137 ) in Form von kleinen 
Kornchen in der Schmelze hocherhitzten Schwefels aufgelallen. Diese schwaize, 111 
organischen Losungsmitteln, Sauren oder Alkalien ganz unlösliche schwerfluchtige Sub- 
stanz erhalt man fast stets, wenn man S, der noch Spuren von Verunreinigungen (Fe, 
C usw) enthalt, zum Sieden erhitzt oder destilliert (Magnus»»*), Blitz" 8 ), Bleiei 
und Kohn 13 »), Jones"»). Knapp««) hat durch Erhitzen von unreiner Schwefelblüte 
mit Ol einige Gramme einer schwarzen Masse erhalten, die sehr staik verunreinigt 
war (23 Proz. Gluhrückstand!') und wahischeinhch ein Gemenge von „schwar/em 
Schwefel" mit der oben erwähnten organischen Substanz und anderen Stoffen war**). 
Aus Haßlingers Versuchen 5 ) geht hervor, daß der „schwarze Schwefel" eine Eisen- 
Kohlenstoffverbindung ist, die trotz ihrer Unloslichkeit aus Schwefellösungeu deshalb 
nicht ausfallt, weil sie wahrscheinlich bei gewöhnlicher Temperatur im Schwefel als 
fluchtige Schwefelverbindung enthalten ist, die erst bei höherer Temperatur dissoziiert. 

*) Eine andere Modifikation, die Engel in der gleichen Arbeit beschreibt und 
auf gleiche Weise, jedoch ohne Zusatz von CHC1 3 erhielt, und die „in Wasser löslich" 
ist, dürfte mit dem kolloidalen Schwefel identisch sein. 

**) Die Beobachtung von Knapp 1 «), daß kleine Mengen von Schwefel in ge- 
schmolzenem Natriumchlorid sofort Schwarzfarbung und nach einiger Zeit Blaufärbung 
hervorrufen, ist nicht ganz erklärlich, allerdings auch noch nicht überprüft. 
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Weitere Versuche darüber und die Aufklarung der Konstitution dieser Verbindung 
waren von Interesse. 

Der „blaue Schwefel" Wohlers 1 «), erhalten durch Zusatz von H 2 S zu einer 
konzentrierten Eisenchlondlosung, ist wahrscheinlich unbeständiger kolloidaler Schwe- 
fel 143 ), ebenso die Losung, die bei Zusatz von siedendem Alkohol zu Alkalipolysulfiden 
entsteht (Reaktion von C Gill 1 «*,). Kolloidale Losungen konnten auch die grünen und 
blauen Losungen sein, die Orloff 11 ') durch Versetzen von Schwefelchlorur und 
Wismut- oder Cadmiumsulfid mit Toluol erhielt, doch konnte er auch feste grüne 
Präparate bekommen, die ihre grüne Farbe offenbar nicht einer besonderen Modi- 
fikation des Schwefels, sondern ihren Verunreinigungen (Orloff selbst gibt 5 Proz 
Gluhruckstand an 147 )) verdanken. Es liegen also auch hier nur irgendwelche Gemenge 
und keine neue Modifikation von Schwefel vor 
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Die Erscheinungen, die der Schwefel beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt hinaus zeigt, sind sehr charakteristisch. Er wird zunächst ganz dünn- 
flüssig und lichtgelb, bei höherem Erhitzen bei etwa 160 — 170 zähe und 
dunkelgelb. Bei weiteiem Erhitzen wird er immer dickflüssiger, die Farbe 
geht in dunkelbraun über, die Zähigkeit erreicht schließlich bei etwa 250" 
ein Maximum Von da ab wird der geschmolzene Schwefel wieder dünn- 
flüssiger und bleibt bis zum Siedepunkt eine lothche dünnflüssige Substanz 
(Dumas 11 * 5 ), Deville 117 ) Der Ausdehnungskoet hzient des. flussigen 
Schwefels verhalt sich gleichfalls abnorm, wird zwischen 110° und 160° kleiner, 
geht bei etwa 170 durch ein Minimum und steigt erst von da ab mit zu- 
nehmender Temperatur. Auch die Geschwindigkeit der Erkaltung von hoch- 
erhitztem Schwefel hat in der Nahe von 160 einen unregelmäßigen Gang. 
Das eingetauchte Thermometer zeigt bei dieser Temperatur nur geringe 
Temperaturabnahme oder sogar einen Haltepunkt 117 ), der einer Wärmeerzeu- 
gung entspricht. Ferner laßt sich bei vorsichtigem Abkühlen hocherhitzten 
Schwefels eine deutliche Schichtenbildung bei etwa 158 ° beobachten. Alle 
diese Erscheinungen sind abhängig von der Vorgeschichte des benutzten 
Schwefels, und die Abweichungen vom normalen Verhalten einer Schmelze 
sind besondeis ausgeprägt bei solchen Proben, die schon vorher geschmolzen 
worden waren. 

Wird Schwefel aus dem Schmelzfluß abgeschreckt (z. B. durch Eingießen 
in kaltes Wasser), so ist das Ergebnis verschieden, je nach der Temperatur, 
auf die der geschmolzene Schwefel vorher erhitzt worden war. Aus der Stufe 
zwischen 120 und 140 ° abgeschreckt, ist der Schwefel spröde und bruchig, 
schreckt man aber aus dem Temperaturgebiet ab, m dem der Schwefel dick- 
flussig ist, so erhalt man eine zunächst sehr weiche, durchsichtige Masse, den 
„plastischen Schwefel", der erst nach einiger Zeit undurchsichtig und 
spröde wird. Dieser Schwefel enthalt mehr oder weniger eines amorphen 
Anteils, der im Gegensatz zu allen anderen Modifikationen des Schwefels 
m Schwefelkohlenstoff und anderen Lösungsmitteln nahezu unlöslich ist (De- 
ville 149 ). Der Gehalt an „unlöslichem Schwefel" in der abgeschreckten 
Masse ist vor allem abhangig von dem Grade des Erhitzens (Berthelot 15 °); 
aber Spuren gewisser fremder Stoffe, z. B. Kampfer, Naphthalin, Ruß, nament- 
lich aber Jod, dem geschmolzenen Schwefel zugesetzt, erhöhen den Anteil des 
unlöslichen Schwefels in der abgeschreckten Masse bedeutend (Dietzen- 
bacher 178 ), Moutier und Dietzenbacher 151 ). 

Abegg- Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, 1, 1 Halbbd , 2 Aufl. 11 



162 Schwefel. 

Geschichtliche Anmerkung Obwohl Schwefel zu den seit altestei Zeit be- 
kannten Stoffen zahlt und die Erscheinungen bei seinem Schmelzen schon frühzeitig 
sorgfaltigen Beobachtein aufgefallen sind, hat es sein lange gewahrt, bis eine befriedi- 
gende Theorie für die Eigenschaften der Sclrwefelschmelze gefunden wai Die Tat- 
sache, daß geschmolzener Schwefel im Gegensatz zu allen andeien Stotten zunächst 
eine Zunahme der Zähigkeit mit steigender Tenipeiatur zeigt, wird schon zu Ende de-, 
18. Jahrhunderts eiwahnt (Gren, Handbuch der Chemie 1794, Beanme 1773) 
Dumas 148 ) und spater Deville 117 ) haben diese Erscheinung ausführlich bet.chi leben 
und gezeigt, daß sie nicht, wie man früher vielFach vermutete, auf Veiumeinii>uiigen 
zui uckzufuhren sei. Marx 102 ) hat zierst aut die „Haltepunkte" beim Ei hitzen und Ab- 
kühlen aufmerksam gemacht, Frankenheim 137 ) wollte auch bei 2(k>" einen Halte- 
punkt beobachtet haben*) und glaubte, daß bei diesei Tenipeiatur che Umwandlung 
in eine neue Modiiikation vor sich gehe Pisati 153 ) lenkte zuerst die Aufnieiksainkeit 
auf die Bedeutung dei Vorgeschichte des Schwefels, für Dichte und Viskosität der 
Schmelze Devi 1 1 e entdeckte die Unloshchkeit eines Teils des abgeschreckten Schwefels 
und sprach diesen richtig als eine besondere Modifikation an Natui gemäß legte man 
auf das Studium der Erscheinungen in der Nahe von lfio 11 das Hauptgewicht und 
schloß aut das Auftreten einer neuen Phase bei dieser Temperatur Bei thelot 1 "') 
z B nahm an, daß die Schmelze oberhalb 170" aus 100 Pioz. unlöslichem Schwefel 
bestehe, und wollte d.e teilweise Loslich1<tit des von über 170 ° abgeschreckten Schwefels 
darauf zurückfuhren, daß ein Teil des entstandenen unlöslichen Schwefels trolz lasche- 
ster Abkühlung wieder loslich wurde Ausschlaggebend für die Annahme eines Um- 
wandlungspunktes bei etwa 160° mußte aber die Entdeckung der Schichtenbildung 111 
geschmolzenem Schwefel bei dieser Temperatur wnken, die zuerst von Dussy 154 ) und 
von Malus 155 ) beobachtet wurde Trotzdem kann kein Umwandlungspunkt vorliegen 
Vor allem erhalt man auch beim Erhitzen unterhalb 160 , wenn auch wenig, S/<, det 
doch unterhalb eines Umwandlungspunktes gar nicht existenzfähig wäre Dann zeigen 
die verschiedenen Eigenschaftskurven in der Nahe von 160 zwar fast alle Maxima 
oder Minima, die entsprechenden Temperaturen fallen aber duichaus nicht volho zu- 
sammen, und in keinem Fall findet sich ein scharfer Knick oder eine ausgespiochene 
Diskontinuität Nach der Phasenlehre mußten in dem Umwandlungspunkt stets zwei 
verschiedene Phasen koexistieren, und das ist hier nicht dei Fall 

Die eingehende Untersuchung der Schichtenbildung durch Hoffniann und 
Rothe 156 ), und spater durch Smith und Carson 1157 )," 5 ) zeigte nun in der Tat, daß 
deutliche Memskusbildung zwischen zwei Schichten in flüssigem Schwefel bei auisfeigendei 
Temperatur überhaupt niemals, beim Erkalten abei nui dann auftntt, wenn die Schmelze 
nicht gerührt wird und das Erkalten rasch erfolgt, daß man es also nicht mit einem 
Umwandlungspunkt zu tun hat. 

Die moderne physikalisch-chemische Kritik des großen Tatsachenmaterials bi achte 
die richtige Erklärung der merkwürdigen Verhaltnisse im geschmolzenen Schwefel. 

Hatten nun schon Duhem 111 ) und Ostwald auf Grund der Arbeiten von 
Gernez über die Knstallisationsgeschwindigkeit der Schwefelschmelzen, fernei Rooze- 
boom 158 ) und auch Bancroft 159 ) aus analogen theoretischen Erwägungen geschlossen, 
daß kein isothermer Umwandlungspunkt, sondern ein mit der Temperatur bewegliches 
Gleichgewicht zweier Schwefelmodifikationen in der Schmelze vorliegt, so wurden diese 
Verhaltnisse durch die ausgezeichneten Arbeiten von Smith und seinen Mitaibeitein icu ), 
10I ). 8 V 64 ). 7 V V 65 )/ ( ' 6 ). 43 J» 167 ). (von denen freilich die beiden ersten Abhandlungen 
noch auf der Basis eines Umwandlungspunktes standen) nahezu völlig aufgeklart. 
Kruyt 94 ) verdanken wir eine kritische Zusammenfassung aller früheren Arbeiten auf 
Grund der Smithschen Theorie und eine wesentliche Eigänzung dieser, wahrend 
Wigand 100 ) durch interessante Berechnungen und Versuche die Statik und Kinetik 
der Vorgange im geschmolzenen Schwefel beleuchten konnte. 

Die dynamische Allotropie im geschmolzenen Schwefel. Wir 

haben im geschmolzenen Schv\, efel zwei Modifikationen anzunehmen: die eine 
ist der „kristallinische", in Schwefelkohlenstoff leicht lösliche geschmol- 
zene Schwefel, nach Smith und Holmes 160 ) mit S^, bezeichnet. Mit zu- 

*) Was seither nicht wieder bestätigt worden ist (vgl. 1M ), lß0 ). 
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nehmender Temperatur der Schwefelschmelze geht mehr und mehr S a in 
„amorphen", in Schwefelkohlenstoff nahezu unlöslichen Schwefel Sp über, 
beim Abkühlen geht die Umwandlung in entgegengesetzter Richtung wieder 
zu Sa, vor sich. Für jede Temperatur stellt sich also bei genügend langer Er- 
haltung derselben mit einer Geschwindigkeit, die durch Katalysatoren stark be- 
einflußbar ist, ein wohl definiertes Gleichgewicht zwischen Sz und S, u ein. Da 
dieses Gleichgewicht Sa, ^t S^ in der Schwefelschmelze sich mit zunehmender 
Temperatur zugunsten von S/* verschiebt, ist die Bildung von S« endotherm. 
Die Verhaltnisse lassen sich leicht an der Hand der schematischen 
Fig. 4 übersehen, in der als Ordinate die Temperatur, als Abszisse der 




Sx Sju 

Fig. 4 Schematische Darstellung der Gleichgewichte in der Schwefelschmelze. 

Prozentgehalt von S^ im Gesamtschwefel eingezeichnet sind. Die Kurven 
sind, soweit sie experimentell bestimmt sind, voll ausgezogen, soweit sie noch 
unsicher sind, gestrichelt. DEFGH bestimmt das Gleichgewicht zwischen S^ 
und Sp, in der Schmelze bei verschiedenen Temperaturen. 

Statik des geschmolzenen Schwefels. Zur Festlegung der Gleich- 
gewichtskurve D E F G H dienten mehrere Analysenverfahren. Sie beruhen zu- 
nächst darauf, daß die Schmelze auf verschiedene Temperaturen erhitzt und 
durch möglichst rasches Abkühlen das Gleichgewicht bei der betreffenden 
Temperatur „eingefroren" wird. Der amorphe unlösliche Schwefel S^» ist, wie 
alle Schwefelmodifikationen, leicht unterkühlbar. Durch entsprechend rasches 

n* 
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Abschrecken der Schwefelschmelze auf gewöhnliche Temperatui muß man 
also ein Gemisch von kristallinischem, löslichem und von unterkuhltem, 
amorphem unlöslichen Schwefel, das dem Gleichgewicht bei der Tempe- 
ratur der Schmelze entspricht, erhalten, denn der unterkühlte S.« geht bei 
Zimmertemperatur nur sehr langsam in die stabile kristallinische Modifikation 
Sj über Durch Abschrecken der auf bestimmte Temperatur lange erhitzten 
Schwefelschmelze und Extraktion des löslichen S, aus der erhaltenen Masse 
durch Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff laßt sich also grund- 
satzlich die Gleichgewichtskurve D E F G H bestimmen Es kommen aber dabei 
eine Reihe von Fehlerquellen In Betracht: 

Das Gleichgewicht S A ^± S /( . in der flussigen Phase stellt sich im all- 
gemeinen nur langsam ein und die Geschwindigkeit, mit der dies geschieht, 
ist stark abhangig von der Gegenwart von Katalysatoren (s spater S 1 6g) 
So wirken z. B. Schwefeldioxyd stark hemmend, Ammoniak und andere Gase, 
wie z.B. Kohlendioxyd, beschleunigend auf die Erreichung des Gleichgewichtes 
(Smith und Carson 157 ). Gewöhnlicher Schwefel enthalt fast immer SO,, 
mindestens m Spuren, und besonders viel dann, wenn er voiher destilliert 
oder an der Luft hoch erhitzt worden war, wobei beträchtliche Oxydation ein- 
tritt (s. S. 210). Wird solcher Schwefel geschmolzen, so stellt sich beim Ei- 
hitzen das Gleichgewicht S^^tSft nur äußerst langsam ein, und wenn man, 
ohne den Einfluß des hemmenden Katalysators zu berücksichtigen, so analy- 
sierte, wie es oben beschrieben wurde, so wurden für den Gleichgewichtsgehalt 
an S /t viel zu niedrige Werte gefunden werden Wurde andererseits Schwel ei 
benutzt, der lange Zeit ohne Zutritt von Sauerstoff hoch erhitzt worden ist 
und so seinen SO a -Gehalt verloren hat und nur mehr Spuren von Luft odei 
Kohlensaure enthalt, so wurde die Gleichgewichtseinstellung zwar sehr rasch 
erfolgen, aber ein „Einfrieren" des Gleichgewichts wäre selbst bei sehr schaifem 
Abschrecken nicht zu erreichen. Infolge dieses Einflusses der Voibehandlung 
des Schwefels sind die alteren Bestimmungen von Punkten der Gleichgewichts- 
kurve (Berthelot 1 '' 8 ), Schrotter lfi<) ) l Magnus |;U ) und zum Teil M01- 
tessier 170 ) nahezu wertlos Richtige Werte kann man nach Smith und 
seinen Mitarbeitern 157 ) nur finden, wenn man durch Einleiten von Ammoniak 
in die auf bestimmte Temperatur erhitzte Schwetelschmelze das Eintreten des 
Gleichgewichts beschleunigt und es durch Schwefeldioxyd und Eingießen in 
Eiswasser fixiert. 

Ganz genaue Zahlenwerte lassen sich aber auch nach diesem Verfall! en 
nicht gewinnen, da die Bestimmung des unlöslichen Schwefels im Ab- 
schreckungsprodukt neue Schwierigkeiten macht. Extrahiert man die zunächst 
erhaltene weiche, plastische Masse sogleich mit Schwefelkohlenstoff, wie es 
Berthelot getan hat, so bildet S^ leicht eine Emulsion oder wird von den S r 
Teilchen umhüllt und geht bei der folgenden Filtration für die Analyse ver- 
loren. Wartet man dagegen nach dem Vorgang von Smith und Holmes l(,( ') 
mit der Extraktion bis zum spontanen Erharten der plastischen Masse, was oft 
einige Tage dauert, so sollten die erhaltenen Gleichgewichtsgehalte an S,< 
eigentlich für die in der Zeit vom Abschrecken bis zur Extraktion bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in S x rückverwandelte Menge S,« korrigiert werden. 
Diese Korrektur ließe sich nur schwer ermitteln. Es sind daher in der fol- 
genden Tabelle die unkorrigierten Werte von Smith und seinen Mitarbeitern 
angeführt, die freilich nicht als sehr genau betrachtet werden dürfen. Eine 
Neubestimmung dieser wichtigen Gleichgewichtskurve unter tunlichster Ver- 
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meidung oder Korrektur auch jener Fehlerquelle, und vor allem auch eine 
Fortsetzung der Kurve über den von Smith und Holmes untersuchten Be- 
reich hinaus wäre sehr erwünscht. Vorläufig ist, was diese Fortsetzung be- 
trifft, nur sicher, daß unterhalb no° und bei gewöhnlicher Temperatur nur 
sehr wenig S^ neben S^ existenzfähig ist, und daß beim Siedepunkt des 
Schwefels der Gleichgewichtsgehalt an S M in der Schmelze wahrscheinlich 
wesentlich hoher ist, als in der Tabelle angeführt (Wigand 10u )). 

Gleichgewicht in der Schwefelschmelze; S,« in Prozenten des 

Gesamtschwefels. 

(hauptsächlich nach Smith und Mitarbeitern 107 ), 157 ). 



Temp 


"4,5° 


117,1" 


118,07" 


U9,6 U 


13° U 


140" i 150" 155" 


157° 


Proz. S/t 


3,6 


3,98 ••) 
3,83*) 


4,11 *) 
3,96*; 


4,2') 
4,o4 - 1 ") 


4,2 


5,6 


6,7 , 7,7 

1 


8,2 


Temp 


159,25*) 


160 ü 


161° 


| 162" 


163° 


165 | 170 


180 ° 


iS3,5° 


Proz S,(t 


10,4 


11.5 
11,0 


1 12,5 


! 13,1 


13,9 


15,5 | 18,7 


22,5 


22,6") 


Temp 


200" 


•213,5" 


1 220 " 


1 240 ü 


31° ° 


445" (Siedep ) 




Proz S,,t 


27" 


27,0g >•*) 


1 29,4 


33,° 


32/) 


34 bis 44 







Gernez 82 ) 1UI ') und spatei Malus l5j ), haben zur Bestimmung dei Gleich- 
gewichtskurve die Tatsache benutzt, daß die Kristalhsationsgeschwindig- 
keit von Schwefel zu S fl oder S> um so geringer ist, je hoher die Schmelze 
erhitzt worden war, und je kürzere Zeit das Abschreckungsprodukt bei ge- 
wöhnlicher Temperatur gehalten wurde, je mehr S h also darin enthalten war. 
Wenn auch bis zu einer Menge von etwa 7 Proz. S^ eine annähernde Pro- 
portionalitat zwischen dieser Verzögerung der Kristalhsationsgeschwindigkeit 
und dem S /.-Gehalt besteht, so ist sie doch nie genau nachgewiesen worden, 
und die zahlreichen eingehenden Messungen von Gernez sind zwar sehr 
wichtig für die Erkenntnis gewesen, daß ein mit der Temperatur veränder- 
liches Gleichgewicht zwischen zwei Modifikationen in der Schwefelschmelze 
besteht, die quantitative Auswertung für die Bestimmung der Gleichgewichts- 
kurve durfte aber selbst bei genauer Berücksichtigung der von Gernez kaum 
geahnten katalytischen Einflüsse verschiedener Gase auf diesem Wege schwer- 
lich möglich sein. Auch die Erniedrigung der Umwandlungsgeschvundigkeit 
von monoklmem in rhombischen Schwefel durch die Gegenwart von Sp 
(Gernez) laßt sich kaum zu quantitativer Bestimmung von S,„ in Schwefel- 
schmelzen verwerten. 

In der Nähe des Schmelzpunktes von Schwefel laßt sich die Menge 
S„ in der Schmelze auch durch die Gefrierpunktserniedrigung messen: der 
amorphe unlösliche Schwefel S^ erniedrigt wie ein fremder Stoff den Schmelz- 
punkt von monoklinem Schwefel (Gernez "), Brodie«")) und da, wie (ent- 
gegen früheren Annahmen Duhems und Kruyts»*),»*')) durch die mikro- 
skopischen Untersuchungen Wigands 17 ») festgestellt wurde, beim Erstarren 

*) Wigand 100 ), umgerechnet 
**) Moitessier 170 ). 
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Entmischung eintritt, und das Losungsmittel kristallinischer Schvvetcl S,i rein 
ausfriert, so ist die Anwendung der Raoult-van't Hoffschen Gesetze zu- 
lässig Die Gefnerpunktserniedrigung ist in dem Bereich von 4 Pioz. bis 
7 Proz. S.« tatsachlich, wie Smith und Holmes analytisch nachgewiesen 
haben, proportional dem Gehalt an S /t Frühere Messungen Schaums 172 ) 
nach dieser Methode und eigene neue Bestimmungen hat von diesem Stand- 
punkt aus Wigand 100 ), 101 ) durchgerechnet, und es haben sich darnach die 
in der obigen Tabelle angegebenen Werte für den Gleichgewichtsgehalt an 
S/t ergeben, die sich in die Kurve von Smith gut einfügen und übrigens 
für niedrige S ^-Konzentrationen sicherlich genauer sind als die nach dem 
Extraktionsverfahren ermittelten. Über einen Gehalt von 6,8 Proz. S /t hin- 
aus ist die Anwendung dieses Verfahrens nicht möglich, wie aus dem Vol- 
lauf der Kurve AEK hervorgeht" 1 ). 

Die Schmelzkurve des monokhnen Schwefels AEK- A ist der 
Schmelzpunkt von reinem S ^-freien monokhnen Schwefel, dei nach Smith 
und Holmes bei 119,25°, nach Wigand bei 118,95° hegt; der letzte Wert 
ist vorzuziehen Durch verschieden hohe Vorerhitzung der Schmelze laßt 
sich die beigemengte Menge S/* variieren, und proportional damit sinkt dei 
Erstarrungspunkt längs der Geraden AEK- Der Punkt K wird für 6,8 Proz. 
S bei 110,8° (Schaum) erreicht. Tiefer läßt sich der Erstarrungspunkt selbst 
durch noch so hohen Gehalt an S^ nicht herunterdrucken. Diese Tatsache, 
die schon Marchand, Frankenheim, Deville, Gernez S5 ), Brodie 84 ) 
und Schaum 172 ) aufgefallen ist, erklart sich aus Fig. 4 einfach dadurch, dal» 
infolge des noch zu besprechenden labilen Entmischungsgebietes die Schmelz- 
kurve von K horizontal verlauft (Kruyt). Die Gerade AK schneidet die 
Gleichgewichtskurve im Punkt E. Das ist der „natui liehe Schmelzpunkt" 
(Bancroft ls<) )), d. h. der Schmelzpunkt von monokhnem Schwefel mit solchem 
Gehalt an S^, wie er gerade dem Gleichgewicht bei diesei Temperatui ent- 
spricht. Offensichtlich ist das derjenige Erstairungspunkt, den Schwelel- 
schmelzen bei langsamer Abkühlung und Gegenwart von positiven Kataly- 
satoren, wie Ammoniak oder Kohlendioxyd, geben müssen Er hegt nach 
Smith und Carson 15 ') bei 114,5° und entspricht 3,7 Proz. S /4 (vgl 
Gernez^) 11 ). 

Die Schmelzkurve des rhombischen Schwefels BD B ist der 
Schmelzpunkt von reinem rhombischen Schwefel, der sich direkt kaum be- 
stimmen laßt, aber von Kruyt 91 ) durch eine kleine zulassige Extrapolation 
der Kurve BD berechnet wurde (siehe S 163) Wieder ist die Erniedri- 
gung des Erstarrungspunktes proportional dem S^ - Gehalt, B D ist eine Gerade 
und D ist der natürliche Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels, der nach 
Kruyt 91 ) bei 110,5° (entsprechend 3,5 Proz. S^) (extrapoliert) hegt. Weiter 
nach abwärts hat sich die Kurve nicht verfolgen lassen. 



1 ) Gernez 83 ), Schaum 172 ; und altere Autoren fanden, daß Schwefel, der noch 
über 250 erhitzt wurde, also mehr S^ enthalten sollte, bei höherer Temperatm er- 
starrt (112 bis 114 ) als der bei 150° geschmolzene, statt — wie nach dem Diagramm 
zu erwarten wäre — bei derselben Temperatur von 110,8°. 

*■*) Diese auffallende Tatsache erklärt sich nach der neuen Anschauung einfach 
dadurch, daß durch das längere Erhitzen bei 250 ° das im Schwefel enthalten gewesene 
S0 2 fast vollständig ausgetrieben worden war und der S/t - Oehalt während des Ab- 
schreckens von 250" abwärts infolge Fehlens des hemmenden Katalysators sank. 
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Das labile Entmischungsgebiet Die Form der Gleichgewichts- 
kurve für die Umwandlung S^^tS,« und ihre starke Abflachung zwischen 
F und G in der Nahe von i6o° sind, wenn sie auch den besonderen Gang 
der Eigenschaftskurven des flussigen Schwefels zu erklaren vermögen, doch 
an sich offenbar ungewöhnlich. Diese Form und die Tatsache, daß (siehe 
S. 161) Schwefelschmelzen beim raschen Abkühlen (und nur bei Abwesen- 
heit beschleunigender Katalysatoren) die Erscheinung der Bildung zweier 
durch einen Meniskus getrennten Schichten zeigen, notigten dazu, anzu- 
nehmen, daß S^ und S^ nur teilweise mischbar sind, daß aber die Gleich- 
gewichtskurve D E F G H ganz außerhalb des heterogenen Entmischungs- 
gebietes KOC hegt (Ostwald, Hoff mann und Rothe l5t >), Kruyt 94 )) Ober- 
halb des hypothetischen kritischen Punktes O sind beide Flüssigkeiten 
Sjt und S ß unbeschrankt ineinander löslich. Die Nahe des Punktes O bedingt 
wahrscheinlich die Abflachung der Gleichgewichtskurve ZvVischen F und G 
Wird die Abkühlung der Schmelze von einer höheren Temperatur bei Gegen- 
wart eines hemmenden Katalysators (wie Schwefeldioxyd) zu rasch vorge- 
nommen, so bleiben die S^- Gehalte großer, als sie dem Gleichgewicht bei 
der jeweiligen niedrigeren Temperatur entsprechen, die Abkuhlungskurve fallt 
nicht mit der Gleichgewichtskurve zusammen, sondern dringt in das Ent- 
mischungsgebiet KOC ein es bilden s'ch zwei Schichten Diese Auf- 
fassung und die bislang hypothetische Kurve KOC wird durch das Verhalten 
der pseudoteinaren Systeme Schwefelschmelze und dritte Komponente bestä- 
tigt (Seite 196)/ 

Der Dampt über dem geschmolzenen Schwefel muß natürlich auch beide 
Modifikationen S, und S» enthalten Die Zusammensetzung des Dampfes 
über den Schwefelschmelzen wurde qualitativ von Muller »*), quantitativ von 
Gal und von Kruyt bestimmt, indem der Schwefeldampf durch einen Gas- 
strom fortgeführt und in Eiswasser abgeschreckt wurde 

Es fanden in Prozenten des Gesamtsch .vefels im Dampfe an S ft 
bei 215» 230» 245« 260° 275» 290° 305" 307° 319" 320» 325» 355» 370° 
Gal 175 ) 18 22 25 28 31 34 36 — — 37 — — — Proz S " 
Kriiyt'")— — — — — — — 16 21 — 25 29 30 Proz. S,» 
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Die Messungen von Kruyt und von Gal stimmen, wie aus dieser Zu- 
sammenstellung ersichtlich, [gar nicht überein, und es ist schwer zu sagen, 
welche richtiger sind. Auch für den S^- Gehalt des Schwefddampfes über 
siedendem Schwefel bei 445° sind von verschiedenen Autoren sehr ab- 
weichende Zahlen gefunden worden: von Gal etwa 72 Proz, von Smith, 
Holmes und Hall etwa 45 Proz, von Quincke fast 100 Proz. unlöslicher 
Schwefel. Wegen der Schwierigkeit, bei so hohen Temperaturen das Qleicft- 
gewicht „einzufrieren", verdienen die höheren Zahlen im allgemeinen mehr 
Vertrauen. Es wäre aber sehr wichtig, diese Versuche zu wiederholen und 
aenau festzustellen, ob etwa wirklich der Dampf beim Siedepunkt nur 
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S,«- Molekeln enthalt Da nach Seite 203 S.« die Molekulargroße S s haben 
sollte, wurde das m schroffem Widerspiuch zu den Dampfdichtemessungen 
stehen, nach denen bei 450 ° unter Atmosphären druck die Dissoziation der 
S 8 -Molekeln schon sehr weit vorgeschritten ist. Nach Preuner und 
Schupp 17h ) erfolgt diese Dissoziation zunächst nach dem Schema 
3 S R ^t4 S (l , und die Annahme liegt nahe, daß S,„ nur die Molekulargroße S (> 
hat und S x richtig S s ist, daß also die Umwandlung in der flussigen Phase 
gleichfalls nach dem Schema 3 S^^4 S /e vor sich geht. Die nach dieser 
Annahme Sft = S t) von Preuner und Schupp aus dei Dampi dichte zwischen 
300 ° und 400 und den Dampfdrucken berechneten Werte für den S /( - Gehalt 
des Dampfes (siehe Tabelle S. 167) stimmen auffallenderweise 111 der Tat mit 
den Analysen von Gal annähernd uberein. Diese Annahme ist nbei nach 
den kinetischen Berechnungen Wigands doch nicht zulassig Weitere experi- 
mentelle Untersuchungen, besonders Analysen des Dampfes von in einer 
Schwefeldioxyd-Atmosphare siedendem Schwefel und vielleicht die Ermittlung 
der Änderung des Gleichgewichts S^^tS^ in Flüssigkeit und Dampf mit 
verändertem Druck konnten diese Widerspruche aufklären 

Die Kurve Gals für den Gleichgewichtsgehalt an S.« m der Dampfphase 
schneidet die Gleichgewichtskurve DEFGH für die flussige Phase in zwei 
Punkten: bei 170 (etwa 19 Proz. S^) und bei 330" (38 Proz. S,«), aber 
beide Kurven sind zu ungenau bestimmt, als daß man es wagen konnte, aus 
dieser Tatsache weitere Schlüsse zu ziehen 

Mechanismus und Kinetik der Umwandlung S^^tS« . Wie be- 
sprochen, erniedrigt der unlösliche amorphe Schwelel S,„ ebenso wie ein 
fremder Stoff den Erstarrungspunkt seines Losungsmittels S^ (Gernez) und 
zwar, wie Smith und Holmes 137 ) gefunden haben, für 1 Grammatom S /t in 
100 g S A um 42,5°. Diese Zahl für die atomare Schmelzpunktseiniedngung 
ist möglicherweise infolge der wahrend der Analyse ei folgenden Umwandlung 
S^^Sj ein wenig zu groß ausgefallen Die molekulaie Schmelzpunkts- 
erniedngung für monoklinen Schwelel laßt sich nach van'l Hofi aus 

02 T^ 
A = — —™- , worin der Schmelzpunkt T = 119 und die latente Schmelz- 
wärme W=io,4 g-cal für 1 g ist, zu 272 berechnen. Darnach wäre 
die Molekulargroße von S fl 272 : 42 oder rund 7, oder — wenn man die Ana- 
lysenfehler korrigiert — rund als S 8 anzunehmen. Andcreiseits hegen Giunde 
vor (vergl. Aronstein und Meihuizen' ,;!S ) u a.) für den kristallini- 
schen Schwefel S A auch in geschmolzenem Zustand die Molekulargroße S s 
anzunehmen. Die Umwandlung S k -> S^ wurde also ohne Dissoziation oder 
Assoziation, also ohne Ändeiung der Molekelzahl als intramolekulare Um- 
wandlung verlaufen. 

Dieser Schluß wird durch die Versuche Schaums 17 ' 2 ), der die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit durch die Gefrierpunktseraiedrigung maß, und die 
darauf gestutzten Berechnungen Wigands 11 ' )," 1 ) über die Kinetik dieser 
Umwandlung vollständig bestätigt. Er findet, daß die Gleichung für die Ge- 
schwindigkeit einer umkehrbaren monomolekularen Reaktion, wonach 

dz/dt = k, (c — x) — k 2 (c' — x), 

(worin c und d die Anfangskonzentrationen), erfüllt ist (k t + k 2 ) ist sehr 
gut konstant: so sind z. B. die Mittel für je eine Versuchsreihe bei 
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121,4 o für (k, H-k 2 )/2, 3 03 ' ' 02 ^l J 15 Proz " 
1 2 " ,J I 0,0266 ± 14 „ 

bei 131 i° / 0,00406 ±5 „ 

' I 0,00413 ±8 „ 

Es liegt also eine Reaktion erster Ordnung vor, die Molekulargewichte 
von S,„ und Sj, sind gleich groß. 

Wigand erörtert auch die Möglichkeit einer Dissoziation 3 S 8 ^±4 S,, als Mecha- 
nismus der Umwandlung $ z ^> S At , aber die nach dieser Annahme aus Schaums 
Versuchen berechneten Konstanten zeigen (auch nach der Korrektur von Premier und 
Schupp"»)) einen starken Gang und die Annahme, daß S» die Molekulargroße S f 
hat, muß fallen gelassen werden (vergl aber auch Seite 168). 

Zugleich zeigen die obigen Mittelwerte, daß auch in diesem Falle die 
Reaktionsgeschwindigkeit sich für je 10 ° Temperaturerhöhung fast verdoppelt 

Absolut genommen sind die obigen Werte freilich ebensowenig definiert 
wie die ungefähren Messungen der Geschwindigkeit durch Smith und 
Carson 157 ), weil der Einfluß von spurenweise stets vorhandenen Kataly- 
satoren von Schaum nicht beachtet wurde. 

Schwefeldioxyd, das in Schwefel stets vorhanden ist, wenn er kurze Zeit 
eihitzt wurde oder auch nur längere Zeit bei Zimmertemperatur an der Luft 
gelegen hat (Fi ankenheim JS4 ), Malus 1 » 6 ), Moissan*')) und Schwefelsaure, 
die gleichfalls häufig spurenweise im Schwefel als Verum ein lgung zugegen 
ist, wirken sehr stark hemmend auf die Erreichung des Gleichgewichts 
zwischenS^undS^ein^ucaundUbaldini^^Berthelot, Smithu s w 16() )) 
Diese spezifische Wirkung des Schwefeldioxyds erklart z B, daß für die 
S fl - Gehalte siedenden Schwefels so stark abweichende Werte gefunden wurden, 
und macht auch die Tatsache verstandlich, daß „Schwefelblumen" stets einen 
hohen Gehalt an unlöslichem Schwefel Sp aufweisen. Stark hemmend wirken 
auch Chlorwasserstoff (Berthelot), Bromwasserstoff, die Halogene Chlor, 
Brom (Hannay), auch Metaphosphorsaure (Smith und Holmes 1M ') und 
Zusatz von geringen Mengen (o,i bis 0,3 Proz.) von Ruß, Zuckerkohle, 
Naphthalin, Kreosot, Teipentm, und namentlich Kampfer (Dietzenbacher und 
Moutier 17 «),'* 1 )) zur Schmelze. Über den Einfluß von Jod siehe S 161 u. 172. 

Dagegen wirken als positive Katalysatoren Alkalien wie Ba (OH) 2 , 
KOH, Alkahcarbonate, angeblich auch Salze wie Natriumsulfat (Berthelot), 
manche Ole und Wachse 128 ) vor allem aber sehr stark beschleunigend 
Ammoniak (Gal 1 "), Smith und Mitarbeiter 10e ), 157 )) und in etwas gerin- 
gerem Maße Kohlendioxyd (Malus) Schwefelwasserstoff (Berthelot) und 
vielleicht auch Stickstoff 1 *^) auf die Einstellung des Gleichgewichts S^S,. 
Leitet man eines der genannten Gase in die Schmelze ein, so erhalt man, 
auch wenn man die Temperatur über 300 ° treibt und das Abschrecken sehr 
rasch vornimmt, nach dem Erkalten doch nur sehr wenig oder gar kein S f , 
neben fast reinem loslichen Schwefel S i; weil die Rückverwandlung mit der 
Abkühlung Schritt gehalten hat. 

Photochemie der Umwandlung S^S,* in der Schmelze. Durch 
Belichtung wird das Gleichgewicht S x qt S,» in der Schwefelschmelze zu- 
gunsten von Sp verschoben. Es handelt sich hier um eine reversible photo- 
chemische Reaktion, bei der das Xicht gegen die chemische Affinität Arbeit 
leistet. Im Dunkeln geht die Konzentration an S^ schließlich wieder auf den 
Anfangswert zurück (Wigand **)). Der Effekt ist nicht sehr groß, aber deut- 
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lieh meßbar. So betiagt der Gleichgewichtsgehalt an S /( in 100 g S, (ge- 
messen durch die Oefrierpunktserniedngung) bei 119,17° im Dunkeln 4,17 g, 
bei Belichtung mit zwei starken Bogenlampen 4,46 g, erhöht sich also um 
etwa lo Proz. 

Eigenschaften von geschmolzenem Schwefel. Die hier be- 
schriebene moderne Theorie der Vorgange in der Schwefelschmelze erlaubt 
es nun tatsächlich, den merkwürdigen Gang einet Reihe von Eigenschaften 
des flüssigen Schwefels mit der Temperatur und scheinbare Widerspruche 
früherer Arbeiten zu erklaren 

Die Farbveranderung, das allmähliche Dunkelwerden des flüssigen 
Schwefels (zuerst von Marx 152 ) beschrieben, von Horstord ,7Sl ) eingehend un- 
tersucht), findet eine einfache Erklärung durch die Annahme, daß dem llussigen 
kristallinischen Schwefel Sj eine hchtgelbe, dem flüssigen amoiphen unlös- 
lichen Schwefel S,,( eine dunkclbraunrote Farbe zukommt Die Lichtabsorption 
von geschmolzenem Schwefel, von Dale l7 '') und eingehende! von Wigand 18 ") 
gemessen, ist kontinuierlich für kurzwelliges Licht bis etwa 430,,,,. 

Die Dichte von flussigem Schwefel, d. h. der Gleichgewichtsnusehung, 
ist nahe dem Schmelzpunkt, also bei etwa 120 °, nach Kopp 48 ) 1,8026, nach 
Toepler 76 ) 1,802, nach Arons 181 ) 1,811, nach Vicentini und Omodei 57 ) 
1,814, bei 133 ° nach Rudge 182 ) 1,861, bei 302,5° nach Smith 10 ' 1 ) 1,70 und 
ferner nahe dem Siedepunkt bei etwa 445 ° nach Smith u,(i ) i,6o, nach 
Ramsay 183 ) 1,4799. Alle diese Werte leiden an der Unsicherheit, ob das 
Gleichgewicht in der Schmelze bereits erreicht war, und sind dahei nicht 
sehr genau 

Der Ausdehnungskoeffizient von geschmolzenem Schwefel ist wiedei- 
holt bestimmt worden und erwies sich im Einklang mit unserei Hieone als 
abhängig von der Vorbehandlung (namheh vom Schwcfekiioxydgelialt) des 
Schwefels. Nur wenn lange genug erhitzt wird, um Schwefeldioxyd »an/ 
zu vertreiben, oder noch besser, wenn mit Ammoniak vorbehandeltei Schwefel 
verwendet wird (Smith und Mitarbeiter) erhalt man konstante Werte. Von 
alteren Angaben sind die von Osann 18ja ) nui qualitativ, und Dcvilles 184 ') 
Zahlenwerte (der allerdings schon fand, daß der Ausdehnungskoeffizient ein 
Minimum bei etwa 160' hat) kaum brauchbar. Vicentini 57 ) gibt für den 
Ausdehnungskoeffizienten nahe dem Schmelzpunkt, bei 120° den sicher zu 
niedrigen Wert 0,0003540 an, und Kopp l8 ) untersuchte die Ausdehnung nui 
zwischen 126 ° und 152°, in welchem Intervall er (was zu der Genauigkeit 
seiner sonstigen Messungen in einem auffallenden Gegensatz steht) gleich- 
mäßige Volumzunahme bei einem Ausdehnungskoeffizienten von 0,000458 
fand. Wichtig sind nur die Bestimmungen des Ausdehnungskoeffizienten ge- 
schmolzenen Schwefels durch Despretz 186 ), der freilich nur das Intervall 
zwischen 120 ° und 180 untersuchte: 

t 120 130 150 180° 

a-io 6 622 581 454 428 

und namentlich die genauen Messungen von Moitessier 17 °), die seither von 
Pisati 153 ), von Toepler 76 ), und von Smith, Holmes und Hall ,6ti ) im 
wesentlichen bestätigt worden sind- 
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Danach nimmt die Ausdehnung von geschmolzenem Schwefel beim Er- 
hitzen zunächst ab, der Ausdehnungskoeffizient geht zwischen 160 ° und 162" 
(nach Smith bei 160,2°) durch ein Minimum und nimmt von da erst rasch, 
dann langsam bis zum Siedepunkt zu. Das erklart sich nach unseren jetzigen 
Anschauungen einfach durch die Annahme, daß unlöslicher amorpher Schwefel 
S /t in flussigem Zustand dichter ist als löslicher Schwefel S, Die normale 
Ausdehnung von S a allein wird durch die bei der Umwandlung m S /( er- 
folgende Kontraktion mehr und mehr kompensiert und schließlich in der Nahe 
von 160°, wo der Gehalt an S^ plötzlich sehr stark zunimmt, nahezu ganz 
aufgehoben. Von da ab macht sich aber die normale Ausdehnung von S,„ 
zunächst unterstutzt durch die stärkere von S A , geltend und überwindet dann 
den oberhalb 170° (Punkt G in Fig 4) wieder schwacher werdenden Effekt 
dei Kontraktion 

Die merkwürdige Andeiung der Zähigkeit von flussigem Schwefel 
mit der Temperatur ist noch viel augenfälliger und hat schon frühzeitig die 
Forscher aut diesem Gebiete beschäftigt (vergl z B Osann ls3a ), Franken- 
heimi84), Deville 184a ) Die Viskosität von geschmolzenem Schwefel ist 
knapp oberhalb des Schmelzpunktes bei 121 ° etwa die 11 fache der von Wasser 
bei 25° (Beck und Treitschke l8s )), die Schmelze ist dünnflüssig, die Zähig- 
keit nimmt beim weiteren Erhitzen zunächst wie bei normalen Flüssigkeiten 
noch ab und erreicht ein Minimum, das (wenn das Erhitzen unter Bewahrung 
des Gleichgewichts, also langsam oder bei Gegenwart von positiven Kataly- 
satoren vorgenommen wird) bei 159,5° liegt. (Smith und Holmes 166 ), 
Smith und Carson 157 )) Von da ab steigt die Zähigkeit wieder an und 
zwar sehr stark bis zu einem Maximum, das zwischen 180 ° (Brunhes und 
Dussyisi)) und 195° (Pisati 153 ), Schaum 1 ' 2 )) hegt; hier ist der geschmol- 
zene Schwefel sehr zähe und klebrig Von da ab sinkt die Viskosität wieder 
langsam in normaler Weise der Schwefel wird schließlich gegen seinen Siede- 
punkt zu wieder ganz dünnflüssig. Die folgenden von Rotinjanz 187 ) ge- 
messenen Werte für die innere Reibung der Schwefelschmelze, bezogen auf 
Wasser von 17° mögen diesen Gang veranschaulichen: 

t°: 120 150 170 180° 187° 200 230 250 320 380 420°44o° 
z : 11 8 30000 51000 52000 46000 18000 9600 1040 230 105 80 

Nach den Messungen von Colendge Farr und Macleod^ 7a ) welche 
die Methode des rotierenden Zylinders benutzten und die absolute Zähigkeit 
bestimmten, liegt das Minimum für gereinigten, zweimal destillierten aber 
nicht ganz gasfreien Schwefel bei etwa 149°, während das Maximum für 
gasfreien, vor Luft geschützten Schwefel etwa bei 200 liegt. 

Die Deutung erhellt wieder an der Hand der Fig. 4 unter der einleuch- 
tenden Annahme, daß der reine kristallinische Schwefel in flussigem Zustand 
S A eine leicht bewegliche Flüssigkeit ist, daß aber flüssiger S^ sehr zähe ist. 
Der normalen Abnahme der inneren Reibung mit steigender Temperatur, wie 
sie S a zunächst zeigt, gegenüber wirkt entgegen die Zunahme der Zähigkeit 
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durch steigenden S^-Gehalt Infolge des plötzlichen starken Anwachsens der 
S M -Konzentraüon zwischen 15g und 170 (Kurventeil FG) beginnt bei 159,5° 
die zweite Tendenz zu überwiegen, die Zähigkeit steigt an und erst, wenn 
die Zunahme des S „-Gehaltes langsamer geworden ist und mit dem Über- 
wiegen von S i( , tritt wieder der noimale Gang, den S,, ( für sich allein, ebenso 
wie alle anderen Flüssigkeiten zeigen wurden, ein Fallen der Viscositat mit 
steigender Temperatur — Mit dieser Erklärung stimmt es sehr gut, daß 
Beck und Treitschke 185 ) durch künstlich zugesetzten S,, die Viskosität der 
Schmelze tatsachlich erhohen konnten, und so deutet sich auch die Beobach- 
tung Rotinjanz' l87 ), daß Schwefel, dei vorher hoch erhitzt worden war 
(also schon vor Beginn des Versuchs viel S„ enthielt), ein viel niedrigeres 
Maximum erst bei höherer Temperatur (bei 210") erreichte Die kleinen 
Differenzen in den Angaben der verschiedenen Autoren über die genaue 
Temperatur des Minimums erklaren sich schließlich auch dadurch, daß, wenn 
das Erhitzen sehr rasch oder bei Gegenwart von Schwefeldioxyd vorgenommen 
wird, die S .«-Gehalte hinter den Gleichgewichtswelten zunickbleiben müssen 
und die Zahigkeitsanderungen erst bei höheren Temperaturen erfolgen können. 
Eigentumlich ist, daß nach Rotinjanz 187 ) Zusatz von 0,77 Pioz Jod zum 
Schwefel den Maximalweit von z auf 300 herabsetzte, welcher Weit eist bei 
265 ° erreicht wurde. Hier liegen die Verhältnisse verwickelter, da Jod das 
Gleichgewicht S^^tS,« verschiebt. 

Ganz ahnlich wie die Zähigkeit verhalt sich die Oberflachenspannung 
von geschmolzenem Schwefel, die von Frankenheim, von Pisati l5 '■) (mittels 
der kapillaren Steighohen), spater von Capelle lss ) und von Quincke 1 s<) ) und 
genauer von Rudge 1S2 ) nach der gleichen Methode und direkt nach dem 
Kantorschen Verfahren von Zickendraht 1 '' ) gemessen wurde. Alle diese 
Bestimmungen sind nicht einwandfrei, schon weil nicht hu Lrreichung des 
Gleichgewichts in der Schmelze gesorgt wurde Immeihin geht dauuis her- 
vor, daß die Oberflachenspannung der Schu einschmelze, die bei 133" nach 
Rudge 11,56 ist, beim Erhitzen zunächst wie bei normalen Flüssigkeiten 
sinkt (nach Capelle angeblich bis 142 ° langsam, von da bis 160° raschei) 
und schließlich bei etwa 157 ein Minimum von «= etwa 5,6 mg/mm er- 
reicht, dann wieder ansteigt bis zu einem Maximum bei etwa 171 (l (« = S bis 
12 mg/mm) und wieder langsam sinkt Olfenbar ist wieder die Oberllachen- 
spannung von S /t bedeutend größer als die von S A und die Wirkung des 
plötzlichen großen Anwachsens des S /t -Gehaltes in der Nahe von 160" lagert 
sich über die normale Abnahme der Oberilachenspannung bis, sobald die 
Abflachung der Gleichgewichtskurve überwunden ist, wieder diese Abnahme 
überwiegt. 

Die beim Erhitzen von geschmolzenem Schwefel häufig beobachtete Warm e- 
absorption bei verschiedenen Punkten („Haltepunkte" des Thermometers) 
ist wohl in den meisten Fallen auf ungenügende Rührung und daher un- 
gleiche Warmeverteilung in der viskosen Flüssigkeit zurückzuführen. Von 
diesen „Haltepunkten" ^is^is-iayio) h a t S i C h nur der bei etwa 160" als 
reproduzierbar erwiesen (Deville is 'a), Foussereau aa7 ), Schaum 1 "), 
Smith und Holmes lbl ), Hoffmann und Rothe^«), Smith undCarson 157 ); 
das Stehenbleiben oder vielmehr langsame Ansteigen des in die Schmelze 
eintauchenden Thermometers bei etwa 160 erklärt sich leicht durch die ge- 
rade in diesem Temperaturgebiet auftretende stärkere Umwandlung von S A 
in S f i, welche Warme absorbiert. Damit stimmt es auch überein, daß bei 
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Gegenwart des hemmenden Katalysators S0 2 der Effekt erst bei höherer Tem- 
peratur, bei 165— 167 «, eintritt, bei sehr langsamem Erhitzen aber gar nicht 
Die Werte der spezifischen Warme von geschmolzenem Schwefel, die 
Dussy 154 ) zwischen 160 und 264 ° an einem Präparat gemessen hat, das ei 
durch Erhitzen bei 160 ° völlig in S^* übergeführt zu haben glaubte, sind nicht 
nur wegen der ungewissen Zusammensetzung der Schmelze, sondern auch 
wegen der m seinen Zahlenwerten offenbar mitenthaltenen Umwandlungs- 
warmen von S^S,« sehr unsicher. Er fand die mittlere spezifische Warme 
zwischen 

160— 201 160 — 232,8° 160 — 264 IJ 201 — 232,8° 232,8 — 264° 
c= 0,279 0,300 0,300 0,331 0,324. 

Theoretisch mußte man für die reine spezifische Warme eine Abnahme mit 
steigender Temperatur vermuten, weil c für S.« viel kleiner ist als für S Ä . 
Vertrauenerweckender sind die Werte von Person' 1 - 3 ), der für geschmolzenen 
Schwefel, der vorher nicht erhitzt worden war, 

zwischen 119,3° und 14Ö,6 U c-= 0,2346 

findet, und von Classen I9( "'), der in guter Übereinstimmung damit fur wenig 
erhitzten Schwefel 

zwischen 116 — 1 30 " = 0,231, 

fur solchen dagegen, der schon lange auf hohe Temperatui eihitzt uouien 
war (daher mehr S„ enthalten sollte) merkwürdigerweise einen höheren Wert, 
namhch im gleichen Intervall = 0,241 findet. Abweichend von allen diesen 
Werten fand Iitaka 190a ) bei 119° 0,199. Es scheint hiernach der endgültige 
Wert noch nicht mit Sicheiheit festzustehen 

Die elektrische Leitfähigkeit von geschmolzenem Schwefel ist sehi 
gering, wenn der Schwefel lein ist. Der spezifische Widerstand ist bei 130" 
von der Größenordnung 2-io 10 Ohm, nimmt ab bis zu einem Minimum bei 
etwa 150 °, steigt dann stark, hat bei 170 ° ein Maximum und fallt langsam 
bis zum Siedepunkt auf etwa io b Ohm/cm 3 (Threlfall, Brearley und 
Allen 14 ), Duter^ 1 ), Monckman 226 ), Adam 192 ), Wigand ^V"")- Daß 
diese Kurve eine ähnliche Faltenform hat wie die der Oberflachenspannung 
und der Viskosität, wurde dafür sprechen, daß ahnliche Grunde dafür vor- 
liegen, daß also etwa S fl wesentlich besser leitet als S^ (vgl. jedoch 44 ), 227 ), 226 ) 
u. a.). Nach Wigands eingehenden Untersuchungen haben nun weder reiner 
Sj, noch reiner S ft eine wesentliche Leitfähigkeit; die gewohnlich beobachtete 
Leitfähigkeit des geschmolzenen Schwefels soll vielmehr elektrolytischer Natur 
und auf unvermeidliche Spuren von Verunreinigungen (SO, und andere Gase) 
zurückzuführen sein, der eigentliche Gang mit der Temperatur aber eine 
sekundäre Folge der Maxima und Minima der inneren Reibung sein. Dies 
schließt Wigand vor allem daraus, daß im Gegensatz zu Behauptungen älterer 
Abhandlungen die Leitfähigkeit des geschmolzenen Schwefels durch Belich- 
tung sich nicht beeinflussen ließ. Da Licht das Gleichgewicht S A ^tS,«. ver- 
schiebt (s. S. 169), so soll das Ausbleiben des Effekts nach Wigands Ansicht 
fur seine Auffassung sprechen, wonach die Änderung der Leitfähigkeit mit 
dem S ^.-Gehalt nur eine sekundäre Folge der Viskositätsänderungen in der 
Flüssigkeit ist. Uns scheint dieser Schluß nicht bindend, da ja die Gleich- 
gewichtsverschiebung durch Belichtung auch die Zunahme der Viskosität und 
demnach Abnahme der Leitfähigkeit hätte bedingen müssen; wahrscheinlich 
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ist vielmehr die Wirkung zu gering, um auf diesem Wege beobachtet zu 
werden. 

Der amorphe „unlösliche" Schwefel S^ ist nach dem Vorgehenden 
als besondere Modifikation des Schwefels zu behandeln Die Bildung durch 
Abschrecken von Schwefelschmelzen oder Schwefeldampf ist bereits eingehend 
besprochen worden, ebenso die Tatsache, daß man auf diese Weise nur Oe- 
mische mit S i( die unter den gunstigsten Umstanden höchstens 80—85 P'o^ 
S /t enthalten, gewinnen kann Durch Extraktion des Sj mit Schwefelkohlen- 
stoff erhalt man aus diesen Gemengen als Ruckstand S /( , aber kaum ganz 
rem, da er ja von selbst bei gewöhnlicher Temperatur in S A übergeht 
Immerhin ist dieser Weg zur Darstellung von reinem amoiphen unlöslichen 
Schwefel besser als die Fallung aus Losungen, da der Schwefel bei der Dai - 
Stellung auf nassem Wege stets geringe Mengen fremder Stoffe aus der Lo- 
sung adsorbiert. 

Bildung von S^ auf nassem Wege. Bei allen Reaktionen in wasse- 
rigen Losungen, bei denen Schwefel ausgeschieden wird, entsteht wahrschein- 
lich zunacht nur S f( , der aber bei gewohnlicher Temperatur instabil ist und 
sich bei Abwesenheit von hemmenden Katalysatoren oder in Gegenwait von 
positiven Katalysatoren allmählich in S* umwandelt. Man erhalt also in der 
Regel ein Gemisch von Sp und S A . Bei der Fallung entsteht häufig erst wohl 
eine Losung von Schwefel m Wasser (Blitz und Gal 113 ), die rasch opales- 
zierend wird und in eine gelbe Emulsion übergeht, deren Tropfchen sich ott 
bei größerer Konzentration zu einer zähen plastischen Masse (Gemisch von S y 
und S ft ) vereinigen; diese erhärtet dann langsam, indem S A zu lhombischem 
Schwefel kristallisiert und der restliche zahltlussige amorphe unlösliche Schwefel 
S /t zunächst in unterkühlten festen S,« und dann sehr langsam (besonders 
bei Luftzutritt, also bei Anwesenheit von Spuren von S0 2 ), 111 S^ sich um- 
wandelt. Die wichtigsten, die Umwandlung in S A bei gewöhnlichen Tempe- 
ratur hemmenden Katalysatoren sind, wie oben (S. 169) erwähnt, Sauren (wie 
H 2 S0 4 , HCl, HN0 3 ), Saureanhydnde, wie SO a und die Halogene, die besten 
positiven Katalysatoren sind Ammoniak und Alkalien. Demgemäß wud man 
bei Fallung von Schwefel aus Losungen dann einen hohen Anteil an unlös- 
lichem Schwefel zu erwarten haben, wenn die Saurekonzentration im Augen- 
blick des Freiwerdens des Schweiels eine große ist. Besonders sorgfaltig ist 
die Bildung von amorphem unlöslichen Schwefel bei der Zersetzung von 
Thiosulfat durch Sauren von Fritzsche 128 ), Weber 1 ' 17 ), Rathke ir, *), IUö ) 
und Selmi J9b ), spater von Smith und Brownlee 74 ) untersucht worden. Bei 
bestimmter Thiosulfatkonzentration war der S^- Gehalt in dem Reaktionspro- 
dukt direkt proportional der anfänglichen Saurekonzentration (verglichen 
wurden Salzsäure, Schwefelsaure, Phosphorsäure), stieg aber etwas rascher als 
die Wasserstoffionenkonzentration. Für gleiche [H-] wirkten am stärksten 
hemmend auf die Umwandlung des Sp in S A in der Losung Salzsäure, dann 
Schwefelsäure, schließlich Phosphorsaure, wahrend Essigsäure praktisch gar 
keinen unlöslichen Schwefel gibt. Smith und Brownlee erhielten z. B. bei 
Zusatz von 6 n - HCl zu 6 n - Thiosulfatlösung bei ° 75 Proz. S,, , unter 
gunstigen Umständen und bei raschem Arbeiten bis zu gö Proz. S,, , wodurch 
die Hypothese, daß bei der Fällung im ersten Augenblick stets 100 Proz. S 
entstehen, stark gestützt wird. Es wäre denkbar, daß die Gegenwart von S* 
selbst auf die Umwandlung beschleunigend einwirkt, und so würde es sich 
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erklaren, daß in der Regel nur viel geringere Ausbeuten an unlöslichem 
Schwefel erhalten werden. 

Amorpher unlöslicher Schwefel entsteht neben mehr oder weniger Sj 
auch bei der Zersetzung einer wasserigen Losung von Schwefelchlorid (die 
erste Darstellung des amorphen Schwefels auf nassem Wege durch Fordos 
und Gehs 198 ), vgl. auch 19 V 9J )), ferner bei der Oxydation von Schwefel- 
wasserstoff in wasseriger Losung durch Schwefeldioxyd 1 '* 8 ), 1 "), 2 ^)^!)^). 
oder durch andere Stoffe wie Salpetersäure 20 ^), 196 ), 2 " 2 ), Chlor oder Jod, 
wahrend bei der langsamen freiwilligen Oxydation von reinem Schwefelwasser- 
stoffwasser durch den Sauerstoff der Luft fast nur löslicher kristallinischer 
Schwefel entsteht Auch bei der Zersetzung von Polysulfiden durch Sauren 
entsteht, solange nicht die Saure in starkem Überschuß vorhanden ist, fast 
nur löslicher weißer Schwefel 168 ), 203 ), 204 ), der zwar rasch zu rhombischem 
Schwefel kristallisiert, aber wegen semer weißen Farbe früher irrtümlich als 
besondere Modifikation angesprochen wurde (vgl. Iddings). 

Wird die Fallung des Schwefels durch eine dieser Reaktionen in der 
Warme vorgenommen, so ist naturlich die Ausbeute an unlöslichem Schwefel 
viel geringer, weil die Umwandlung von S„ -> S, bei höherer Temperatur 
viel rascher erfolgt. 

Bildung von S,« durch Belichtung aus Lösungen von S« Lalle- 
mand 206 ) und spater Berthelot 205 ) haben beobachtet, daß durch die violetten 
und ultravioletten Sonnenstrahlen eine Losung von Schwefel in Schwefel- 
kohlenstoff getrübt wird. Rankine 207 ) hat diesen Einfluß des Lichtes quanti- 
tativ untersucht und festgestellt, daß es sich wie bei dem gleichen Vorgang 
in der Schwefelschmelze um eine vollständig reversible photochemische 
Reaktion 

Licht 

Sa ^ .". S^ 
dunkel 

handelt. Der bei Belichtung zuerst kolloidal in ultramikroskopischen Teilchen 
gebildete unlösliche S /t koaguliert bei größeren Konzentrationen zu Flocken, die 
sich aber im Dunkeln wieder langsam in den stabilen loslichen S x zuruckver- 
wandeln. Im Licht ist also offenbar S,, bei gewöhnlicher Temperatur die statio- 
när-stabilere Modifikation. Selbst bei stärkster Belichtung mit ultravioletten 
Strahlen wird aber das stationäre Lichtgleichgewicht in der Losung nur äußerst 
langsam erreicht (Wigand 180 )) Die Natur des Lösungsmittels hat dabei einen 
wesentlichen Einfluß, der sich (geprüft wurden von Wigand Schwefelkohlen- 
stoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol) so definieren läßt: die bei gleicher Kon- 
zentration an S A vom gleichen Lichtquantum gefällte Menge Sp ist ungefähr 
proportional der Losungswarme von Schwefel in dem betreffenden Lösungs- 
mittel. Bei höherer Temperatur ist stärkere Belichtung notwendig, um den- 
selben Effekt zu erzielen. Dies kann man mit Wigand dadurch deuten, daß 
der Temperaturkoeffizient der Lichtreaktion, wie der der meisten photochemi- 
schen Reaktionen, viel geringer ist als der normale Temperaturkoeffizient der 
Ruckumwandlung Sp — S^ 

Die Arbeit, die das Licht bei der Fällung von S^ aus einer Lösung von 
Sj durch Verschieben des Gleichgewichts gegen die chemische Affinität leistet, 
ist offenbar gegeben durch die Summe der Umwandlungswärmen von S^in 
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festen rhombischen Schwefel und dessen Losungswai nie. Die Warm elonung dei 
Umwandlung S^ (fest)-»- S a (fest) bei gewohnlicher Temperatur ist nach S. 178 
= -j- 2S,4 cal für 1 g Schwefel, die Losungswärme von S a in Schwefelkohlen- 
stoff ist — 12,3 cal für 1 g (S. 195). Mithin betragt die Umwandlungsarbeil, 
die das Licht leistet, für 1 g Schwefel 16,1 cal für Schwefelkohlenstoff, S,6 cal 
für Tetrachlorkohlenstoff und 6,5 cal für Falluno aus Ben/ollosung. Den Aus- 
nutzungsfaktor der Strahlungsenergie berechnet Wigand hei seinen Vei suchen 
zu 0,24 Proz. 

Eigenschaften des festen S//. Der amorphe unlösliche Schwelel 
stellt in festem Zustande eine unterkühlte Flüssigkeit dai und bildet ein gelbes 
Pulvei oder spröde Stucke Es scheint, daß nur den Gemischen mit S^ die 
Eigenschaft zukommt, langsam zu erharten, wahrend reiner S /( rasch aus dem 
flüssigen in den festen Zustand übergehen wurde. Ganz rein ist aber 
Sfi wohl nur selten dargestellt worden, und die Angaben Im die physikali- 
schen Eigenschaften beziehen sich zumeist auf Gemische mit mehr odei 
weniger Sj.. 

Dichte Die alteren Bestimmungen der Dichte von sogenannten weichem 
odei plastischem Schwefel (S x — S„ -Gemenge) isa.^s.^iK,),! -1)^.7 i )? i 11^ 
iy5 )i ,s ')i 20S ) sm d wegen der mangelnden Definition dieser Gemische wertlos 
Für die Dichte von ziemlich reinem, festem unlöslichen Schwefel fandSpi mg 51 ) 
in einer früheren Arbeit den sicher viel zu hohen Wert 1,96 (bei o°), spatei 
bei 16 für pulverformigen S^ 1,869, Petersen 201 ') 1,87, Wigand 21 ") 1,892 
Bei Zimmertemperatur ist also die Dichte von S /t im Mittel i,S8 Bei etwa 
45 soll nach Topler 7fa ) die Dichte 1,85 sein 

Die Ausdehnung ist noch schwieriger zu bestimmen, weil bei hoheiei 
Temperatur S^ sich sehr rasch in S^ (oder in S«) umwandelt Die Angaben 
von Russsner 01 ) (zwischen 20 und Ö5 ) und von Topler 7h ) /wischen o" 
und 40 u ) beziehen sich auf undetmieite Gemische Dasselbe gilt fui die au 
sich genauen Messungen Schichilon es ~ 20 *) zwischen o u und 100", aus denen 
immeihui hervorgeht, daß der Ausdehnungskoellizient Uu solche Gemische 
zwischen 70 ° und 80 ü scheinbar durch ein Minimum geht und eist oberhalb 
90 stark ansteigt. Nach Spring 54 ) sind die spezifischen Volumina von un- 
löslichem Schwefel bei 
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Es trat also von 43" an Kontraktion ein, was Spring ganz richtig aul die 
Bildung von S ffi (über S x ) zurückfuhrt. 

Die spezifische Warme von festem unlöslichen Schwefel S^« ist klemei 
als die von Sj,. Es ist nach Wigand 07 ) die mittlere spezifische Wäime c 
zwischen o° und 53,46° 0,1902. 

Hier sei noch eine Bemerkung bezuglich des Verhaltens von S,* gegen- 
über Lösungsmitteln eingeschaltet. Solange man an das Voihandensein 
•eines Umwandlungspunktes zwischen zwei isomeren Formen im geschmolzenen 
Schwefel glaubte, war es auffallend, daß $p, der doch bei gewöhnlicher 
Temperatur freiwillig in S^ übergeht, also die größere freie Energie hat, nicht 
loslicher ist als S x . Ostwald versuchte dies als Zeitphänomen zu erklären. 
Es liegt aber gar kein Widerspruch vor. Theoretisch müßte nur dann Sp lös- 
licher sein als S v wenn die beiden Formen in geschmolzenem und in gelöstem 
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Zustand identisch waren, aber nicht im vorliegenden Falle einer dynamischen 
Isomerie, bei der sich für jede Temperatur zwischen zwei verschiedenen 
Stofien ein Gleichgewicht einstellt (Schaum I7 ')) Daß S,, in Schwefelkohlen- 
stoff und in Tetrachlorkohlenstoff tatsächlich praktisch unlos'ich ist, und daß 
gegenteilige Beobachtungen von Smith und Holmes 57 ) nur aut teil weiser Um- 
wandlung des S^ beim Kontakt mit dem Losungsmittel und vielleicht auch zum 
Teil darauf beruhen daß sehr geringe Mengen (b?i einer Reihe von Versuchen 
0,1 Proz) von S,„ kolloidal in Losung gehen, hat Wigand 100 ),* 5 '') einwandfrei 
nachgewiesen Auch in den anderen gewöhnlichen Lösungsmitteln für Schwefel 
ist S/t praktisch unlöslich die einzige Ausnahme scheint Tnphenylmethan zu 
sein (s S 197, Smith und Holmes 1 *' 6 )). Ein weiteres Losungsmittel für S„ ist 
der flussige losliche S ; . 

Umwandlung von festem S/u. Amorpher unlöslicher Schwefel S, u ist 
bei gewohnlicher Temperatur instabil und wandelt sich langsam in S, um, 
der wieder (vielleicht über Sß) in rhombischen Schwefel S« uberg?ht. Die 
Umwandlung erfolgt unter noi malen Verhaltnissen sehr langsam und dauert 
oft jahrelang (Franken heim 1J7 ), Marchand und Sc her er 51 ) Fritzsche 1 - 6 ), 
Deville 11 "), 117 ) Berthelot 2 " 3 )) So fand Wigand ■""), dali m einem sehr 
reinen Prapaiat an einem Tag nur etwa 0,2 Pro/. S„ 111 S ; umgewandelt winden 
Bei höherer Temperatur eilolgt die Umwandlung viel lascher, bei etv\a 100" 
in »anz kurzer Zeit 160 ) 1 * 4 ) 117 ). Eine Reihe von fremden Stoffen wirken 1,1 
Berührung mit S /( katalysierend auf diese Umwandlung Es sind dieselben, die 
schon S 169 genannt wurden, aber — wie es scheint — erhöht auch die 
Gegenwart von S x selbst die Umwandlungsgeschwindigkeit Auch Kon- 
takt mit Schwefelkohlenstoff 117 ), 211 ) und besonders mit einer alkoholischen 
Losung von Schwefelwasserstoff wirken in gleichem Sinne Ju3 ) Daß Wassei 
die Umwandlung verzogern soll 1 ' 18 ), 12 ''), 174 ), ist unwahrscheinlich. 

Belichtung (Daguin 2l2a ), Pougnet 212 )) und hoher Druck wirken 
gleichsam auslosend auf die Umwandlung von instabilem S,„ in löslichen S A , 
wie schon Threlfall, Brearley und Allen 44 ) gefunden haben So konnte 
auch Spring 54 ) bei 13 durch Druck von 8000 Atm. 4 Proz des vorhandenen 
St, in rhombischen Schwefel momentan überfuhren. 

Genaue Messungen der Umwandlungsgeschwindigkeit von festem S,„ 
sind wohl wegen der Ubereinanderlagerung verschiedener Effekte schwierig. Die 
von Kastle und Kelley 21 3) aus der Kontraktion ermittelten Werte für diese 
Geschwindigkeit erscheinen, da die Arbeit von falschen Voraussetzungen aus- 
geht, wertlos. Das zunächst beim Abschrecken erhaltene Gemisch von S, und 
S fl ist ja bei gewohnlicher Temperatur weich und „plastisch' und erhärtet 
erst nach und nach 131 ), 67 ). Wahrscheinlich ist die Piastizitat dieser unter- 
kühlten Losung von S^ und S^ ineinander von dem Gehalt an S,« in gesetz- 
mäßiger Weise abhangig, aber genauere Untersuchungen darüber fehlen noch. 
Durch Abkühlen bis zu Temperaturen von — 8o<> 84 ) oder — 170 074 ), 67 ) 
werden die S A — S^ - Mischungen sofort hart und fest, aber wieder auf 
Zimmertemperatur gebracht, kehren sie in ihren früheren Zustand zurück. 

Wigand 210 ), 07 ) hat nach der Mischungsregel aus der Dichte und Wärmekapazität 
eines Gemisches von 49 Proz S/» und 51 Proz. Sx und den obigen Werten für reinen 
S/i die Dichte und das spezifische Gewicht von reinem Sp - freien Sa — also der unter- 
kühlten Schmelze von kristallinischem Schwefel berechnet, und zwar die Dichte 
zu 1,864, die spezifische Wärme zwischen o» und 50» zu 0,2483. Die Dichte ist also 
geringer als die von Sft , und dem entspricht die größere spezifische Warme. 

Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan Chemie IV, i, i Halbbd i 2 
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Thermodynamik der Umwandlung S^—> Sa. Daß bei der Umwandlung 
von festem S^ in loslichen S A Warme frei wird, ist schon lange bekannt ge- 
wesen (Brodie 81 ), Marchand und Scherer 51 ), Marchand 211 )) Darauf beruht 
auch die merkwürdige Erscheinung (Regnault 2lf> ), daß S /t in einem Luftbad 
von 95° sich selbst hoher erhitzt, und zwar bis auf uo", woraul dann seine 
Temperatur langsam wieder auf die des Bades fallt Die Waimetonung der 
Umwandlung, die bei 95 ° ziemlich sturmisch erfolgt, eihoht die eigene Tempe- 
ratur des Schwefels, aber nur bis zum Punkte K der Fig. 4 (S 163), wo das 
Schmelzen des Gemenges wieder Warme absorbieren wurde (vgl. auch 

Weber 21 ''))- 

Quantitativ hat Thomsen die Warmetonung der Umwandlung 
von „weichem" amorphem Schwefel in rhombischen aus der Differenz der 
Bildungswarmen von Schwefelwasserstoff zu 2010 cal für 1 Grammatom 
Schwefel gefunden, eine Zahl, die als Differenz zweier sehr großer Zahlen 
und wegen der schlechten Definition des „weichen amorphen Schwefels" sehr 
ungenau ist. Petersen 218 ) hat die Differenz der Reaktionswärmen von un- 
löslichem amorphen Schwefel mit Brom in Thomsens Laboratorium zu 
Q = 9io + 22cal gemessen, wahrend v. Wartenberg 217 ) aus der Differenz 
der Bildungswarmen von Kupfersulfid aus S, t und S« Q = 72o+ 190 cal be- 
rechnet Gibt man dem höheren Wert den Vorzug (s. auch v.Wartenbcrg), 
so betragt die Warmetonung S,« — >- S« bei gewohnlicherTemperaturQ = 9io cal 
für 1 Grammatom, q = 28,4 cal für 1 g 

Zieht man hiervon die Erstarrungswärme von S x zu monoklineni Schwefel, 
die bei 119 10,4 cal (S. 155), daher unter Berücksichtigung der spezifischen 
Warmen bei Zimmertemperatur S, ->- S,s = 8,9 cal betragt, und die Umwand- 
lungswärme S/3 ->- S« = 2,4 cal, zusammen also S^— >S« = 1 1,3 cal ab 1 ), so 
ergibt sich die gesuchte Umwandlungswärme S /( - >• S lf q— 17,1 cal Uir 1 g 
Schwefel. 

Berthelot 205 ), 219 ) hat versucht, diese Zahl trotz der Schwierigkeiten dnekt 711 
bestimmen, indem er durch Zusatz einer alkoholischen Schwefelwasserstof Hosting die 
Umwandlung beschleunigte Er erhielt 2,7 cal, einen sidicilich viel zu niech igen Wert 

Alle diese Werte gelten für Zimmertemperatur. Bei höheren Tempe- 
raturen hat Wigand 101 ), 88 ) die Warmetonung der Reaktion S^->S /( nach ckr 
Reaktionsisochore aus den von ihm (unter der Annahme, daß die beiden 
Molekelgroßen S 8 sind) berechneten Gleichgewichtskonstanten ermittelt. 

Er findet: für: 

Umwandlungswärme für 1 Mol 
t k S 8 

117,10° 0,00398 

119,58° 0,00422 ^118,^^-7189 

121,40 0,00454 o < a 

1 3 1,1° 0,00546 Qi*3' = -A*» 



140,6° 0,00625 Qns.9° 



• 4700 



*) Berthelot 205 ) hat diese Wärmetönung auch aus der Differenz der Losungs- 
wärme von Sa und S« in Schwefelkohlenstoff (— 15,4 und — 12,8) zu — 2,6 cal bestimmen 
wollen, also eine Warmeabsorption gefunden. Wigand» 8 ») hat festgestellt, daß die 
richtigen Werte für die Lösungswärme von S« — _i2,3, von Sa aber — 1,0 g cal sind„ 
somit ihre Differenz + 11,3 cal, in vorzüglicher Übereinstimmung mit dem hier be- 
rechneten Wert. 
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Da die spezifische Warme von S, u kleiner ist als die von S x , so muß Q 
mit steigender Temperatur abnehmen, aber der starke Gang von Q durfte 
doch hauptsächlich auf Versuchsfehlern beruhen, so daß wir berechtigt sind, 
den Mittelwert 

Q 126 = — 5g6o cal für 1 Mol S«, 
oder q = -_ 23 ,3 für ig 

zu bilden 

Dieser Wert für 126 laßt sich mit den für Zimmertemperatur be- 
stimmten nicht ohne weiteres vergleichen, scheint aber doch jedenfalls zu 
hoch zu sein, was auf Versuchsfehlern oder möglicherweise auf der Ungültigkeit 
der Voraussetzungen Wigands betreffend die Molekulargrößen von S iH und S, 
beruhen konnte. 

Sjt-. Zur Auffindung einer neuen Molekelart des Schwefels in gelöstem bzw. 
geschmolzenem und amorphem Zustande, der er die Bezeichnung S« beilegte, 
gelangte Aten 218a ) durch Studium der eigentumlichen von Aronstein und 
Meihuizen 218d ) beobachteten Erscheinung, daß eine Losung von S m S 2 C1 2 
die bei einer bestimmten Temperatur an Schwefel gesattigt ist, nicht mehr ge- 
sattigt ist, nachdem dieselbe auf 170° erwärmt worden ist Eine solche Los- 
hchkeitserhohung konnte dadurch zustande kommen, daß der geloste Schwefel 
sich mit dem Losungsmittel verbindet oder daß das Lösungsmittel durch Ei- 
warmen z. T in eine andere Molekelart übergeht oder schließlich dadurch, daß 
der geloste Schwefel eine andere Molekelgroße annimmt Es gelang Aten 
nachzuweisen, daß die zuletzt erwähnte Möglichkeit tatsächlich die Ursache 
der Loshchkeitsänderung ist. Da die Umwandlung des ursprünglich gelosten 
Schwefels in S*r zwar bei höheren Temperaturen sehr rasch (bei 170 
schätzungsweise in 3 Sek., bei 100 in 1,5 Std.), bei Zimmertemperatur aber 
sehr langsam vor sich geht, so müssen nach Aten S 2 C1 2 und S bei 25 ° über 
ein Jahr lang in Beruhung miteinander sein, damit sich eine gesattigte Losung 
bildet. 

Durch Messung der Gefrierpunktserniedngung von Schwefel in S 2 C1 2 
nach Erwarmen auf 100 wurde eine Molekulargroße von S 5>5 gefunden, also 
erheblich kleiner, als die von Beckmann 2 * 8 « 5 ) gefundene Molekulargröße S 8 . 
Auch durch die Färbung unterscheidet sich die S* - Lösung von der gewohn- 
lichen Schwefellosung, da sie um so starker gelb gefärbt ist, je mehr S n sie 
enthält. 

Die Untersuchung der Löshchkeitsverhaltnisse von Schwefel mToluol 21Sb ) 
die in gleicher Weise von der Vorbehandlung abhängen, zeigte, daß St 
auch im festen S z vorhanden ist. Da sich bei — 80 ° S A quantitativ aus der 
Losung in Toluol abscheidet, wahrend S* m Lösung bleibt, so ist es mög- 
lich, letzteren allein für sich durch Verdunsten der von S A befreiten Losung 
zu gewinnen, wobei er sich in der Regel in S« verwandelt. Die letzteren 
Beobachtungen sprechen dafür, daß die neue Varietät identisch mit der bereits 
1856 vonMagnus 218f ) gefundenen und als „krumlicher Schwefel" bezeichneten 
ist. In einer weiteren Untersuchung 218c ) hat Aten die Gleichgewichtsmengen 
von S i( S^ und S^ in geschmolzenem Schwefel untersucht: 
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Wahrend der Gehalt an S,, mit zunehmender Temperatui ungefähr um 
den gleichen Betrag zunimmt wie der an S ;> abnimmt, besitzt die S,,- Konzen- 
tration zwischen 160 und 170 ein Maximum. 

Weder in rhombischem noch in monokhnem Schwefel konnten S„ und 
Sjt selbst nach längerem Erwarmen auf ioo° festgestellt werden, so daß sich 
die Anwesenheit dieser Molekulart auf den geschmolzenen, amorphen und 
gelosten Schwefel beschrankt 

Schwefeldampf. 

Schwefeldampf verhalt sich anomal, er hat keine konstante Dichte, son- 
dern diese sinkt mit steigender Temperatur. Dumas 118 ) fand 1S32 nahe 
dem Siedepunkt D (bezogen auf Luft) = 6,5 bis 6,6, etwas spater Mitscher- 
lich D = 6,9 (berechnet für S c 6,5s) Danach nahm man an, daß die Mole- 
kulaigroßc von Schwefel S (l sei Bineau 281 ) und St Claire-Deville und 
Troost 2S5 ) fanden aber, daß bei höheren Temperaturen in der Nahe von 
looo" Schwefeldampf die Dichte 2,2 bis 2,4, also die Molekulargroße S 2 hat 
Man hat also im Schwefeldampf Dissoziationsvorgangc anzunehmen, Spaltung 
polymerer Schwefelmolekeln, die bei niederen Temperaturen bestandig sind, 
in einfachere. Der Verlauf und Mechanismus dieser Dissoziation aber blieb 
lange eine Streitfrage. 

Auch die Versuche, mit Hilfe der Victor Meyerschen Methode die 
Dampfdichte zu bestimmen, konnten nur eine grobe Annäherung für die tat- 
sachlichen Dissoziationsverhaltnisse geben, weil bei diesem Verfall len die 
Partialdrucke in jedem Augenblick andere und undefinieite sind, da sich das 
Diffusionsgefalle des Schwefeldampis in dem indifferenten Gas nicht bestimmen 
laßt So fanden nach diesem Veifahren V. Meyer 2S(l ) nahe dem Siedepunkt 
die Dichte entsprechend S (i , Krause und Meyer 2ST ) bei 450" dagegen S 7 
Blitz 28 s ) bei 490 D = 6,S (S,, =6,58), bei 511° nur mein 4,03, bei 606" 3,6 
(vgl. auch 28(l , - 9U )). Bei noch höherer Temperatur wird die von Bineau ge- 
fundene Aufspaltung zu S 2 (D — 2,21) bestätigt, bei 1560° ei hielten V und 
C. Meyer 291 ) = 2,17, bei 1719" Meyer und ßiltz 2 ' 12 ) I)-- = 2,iq. (Vgl 
auch 243 ).) Daß noch eine weitere Aufspaltung möglich ist, eine Dissoziation 
zu Schwef el- Atomen , zeigten in einer Reihe von glanzenden Versuchen 
Nernst 2 ' 14 ) der in einer Indiumbirne nach dem V Meyerschen Verfahren 
bei 1940 bis 2020° im Mittel die Dichte entsprechend S t>7 erhielt, und 
v. Wartenberg 293 ), der im gleichen Ofen die Schwcfelmo'lekel bei 2070" 
bis zu einer mittleren Molekulargroße von 1,3 Atomen zu spalten vei mochte 

Quantitativ kann der Verlauf der Dissoziation nach diesem Veilahreu 
nicht vei folgt werden. Daß auch die durch die Dumassche Methode er- 
haltenen Werte der Dampfdichte für genaue Berechnungen wegen der unver- 
meidlichen Fehlerquellen nicht genau genug sind, hat sich erst spater heraus- 
gestellt Zunächst erhielt Biltz 2 ^, iaR) nach diesem Verfahren für die Disso- 
ziationsisobare bei Atmosphären druck folgende nur auf '5- 10 Pro/, genaue 
Werte der Dichte. 

t« 467,9° 480,5° 487 4° 501,7° 518° 534,4° ^So^' 606° 
D— 7,9 7,5 7,3 7,0 7,0 7,0 5,5 4,7 

Die lichtige Deutung für die unregelmäßige Kurve, die sie ergeben m ). 
fand Ramsay 2 "), der zeigte, wie solcher Verlauf der Dichte zu erwarten 
sei, wenn höhere Schwefelmolekeln S x zu niedrigen S y und S» dissoziieren. 
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Riecke 298 ) versuchte, den Mechanismus der Dissoziation von S s zu S 2 unter 
intermediärer Bildung von S 6 zu errechnen, aber Ostwald 112 ) bewies, daß 
für die Entscheidung die wenigen Zahlen von Blitz nicht ausreichen, sondern 
daß es nötig sei, durch die Aufnahme von Dissoziationsisothermen bei ver- 
schiedenen Temperaturen die Dissoziation in weitem Druckbereich zu ver- 
folgen. 

Solche Dissoziationsisothermen (vgl. auch Troost 2U9 )) haben Blitz und 
Preuner 300 ), Preuner 301 ), Bleier und Kohn l3q ) und Preuner und 
Schupp 280 , 302 ) aufgenommen. Bleier und Kohn benutzten ein abgeändertes 
Gasverdrangungsverfahren, das gestattete, wenigstens annähernd den Partial- 
druck des Schwefels zu schätzen. Sie fanden z. B. folgende ausgeglichene 
Werte für v, die mittlere Atomzahl in der Molekel 
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1 
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bei 


192 


7,50 
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,» 


236 


6,55 
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,» 


310 


5,35 


6,00 


6,50 



10 



20 



30 



50 mm Hg 



6,79 7,io 7,26 "7,37 



Preuner ijnd Schupp die sich des Ladenburgschen Quarzmano- 
meters bedienten, brachten durch sorgfältige Messungen die Frage zu einem 
vorläufigen Abschluß Ihre Ergebnisse sind aus der Figur 5 ei sichtlich, in dei 
für verschiedene Temperaturen die aus der gemessenen Dichte berechneten 
Werte für die mittlere Atomzahl v in der Molekel, gegen den gemessenen 
Druck (unter Beschrankung auf Drucke unter 400 mm Hg) aufgetragen sind, 
sowie aus dem folgenden Auszug ihrer Isotherme 1 
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Die höchste Molekularstufe des Schwefels im Dampf ist jedenfalls S S) 
also dieselbe wie in den Losungen (vgl w. u.) Die einfachste Annahme für 
die Dissoziation: S S ^4S 2 gibt an der Hand des Massenwirkungsgesetzes 
keine Gleichgewichtskonstanten, ist also sicher unzureichend Mit der An- 
nahme zweier Reaktionsstufen, S s ^t2S 4 und S 4 ^t2S 2 , stimmen die über 
500 hegenden Isothermen einigermaßen überein (Schupp 302 ), die niedrigen 
aber nicht mehr Wir müssen also wahrscheinlich die Molekulargrößen 
S 8 , S 6 , S 4 , S 2 und bei höheren Temperaturen dann auch S t im Schwefel- 
dampf vermuten. Daß man auch ohne S 4 mit S 6 allein, also den Disso- 
ziationsstufen : 



3S 8 ^t4S 6 ; Konstante K = — r 



: 3 S 



2» 



P3' 
Pi 3 

Konstante H = - C1 - 
P2 
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(Pi> P2< P3 die Partialdrucke der Molekelgallungen S 2 , S () , S s ) genugenden 
Anschluß an die gemessenen Isothermen erhall, zeigten Premier und 
Schupp, denen es mittels eines Näherungsverfahrens gelang, die Konstan- 

ten K, H (und auch L=' ' für S s ;£t4S 2 ) zu berechnen 

Pi 

H L 





K 


250" 


o,2S 


350" 


30 


450° 


1000 


550 u 


14000 


650 


100000 


850" 


2000000 



0,037 
70 

18000 

1350000 

9- io s 

In der Figur 5 sind die auf Grund dieser Konstanten berechneten Iso- 
thermen voll ausgezogen und zeigen die befriedigende Annäherung an die 
Messungen Die Isotherme für 850° entspricht emei geringen Dissoziation 



0,038 

2880 
1 1400000 
6930- io (> 
uo- 10 



\i 




100 ZOO 300 WmHg 

Fig. 5. Dissociationsisothermen des Schwefels nach Premier und Schupp. 

von S 2 zu S 1; und die Konzentration der anderen Molekelgattungen ist bei 
dieser Temperatur unter vermindertem Druck praktisch null, so daß sich für 
die Gleichgewichtskonstante dieser Dissoziation als roher Annäherungswert 
0,25 errechnet (Schupp). 

Ein zwingender Beweis dafür, daß im Schwefeldampf tatsächlich die 
Molekularstufen S 8 , S 6 , S 2 und S t und nur diese enthalten sind, ist naturlich 
durch diese Berechnungen nicht erbracht und laßt sich auf diesem indirekten 
Wege wohl kaum führen. Es gibt aber außer den Dichtebestimmungen noch 
einen Weg, um die Dissoziation des Schwefeldampfes zu verfolgen. 

Schönbein s°) hat schon beobachtet, daß Schwefeldampf mit steigender 
Temperatur seine Farbe verändert: beim beginnenden Sieden unter Atmo- 
spharendruck ist er zunächst orangegelb, wird dunkler und bei 500 am 



tiefsten rot, von da ab wieder lichter und z B bei 650 strohgelb (Howe 
und Hamner 3 «) Gelange es nun nachzuweisen, daß jeder Molekularstufe 
ein besonderes Absorptionsbereich eigentümlich ist, so böte das Studium der 
Lichtabsorption des Schwefeldampfes bei verschiedenen Temperaturen 
und unter verschiedenen Drucken die Möglichkeit, direkt die Gleichgewichte 
zu bestimmen und die Existenz und Menge der intermedia! en Molekelgat- 
tungen zwischen S 8 und S 2 festzustellen Ansätze dazu liegen bereits vor 
(Salet 304 ) Gernez 304 *)) Namentlich Graham 3 » 5 ) macht es wahrscheinlich, 
daß den S 8 -Molekeln eine Serie von Absorptionsbanden zwischen i/Jl = 2000 
und 2600 mit dem Maximum der Absorption bei 1/^ = 2500, den S 2 -Mole- 
keln hingegen eine ganz getrennte Serie von Absorptionsbanden zwischen 
2qoo und 3820 mit dem Maximum bei 3750 zukommt. Über 580° tritt nach 
den bisherigen Versuchen, die im Laboratorium Hartleys ausgeführt wurden, 
keine andere Serie auf als diese beiden, von denen die letzte mit steigender 
Temperatur immer starker erscheint. Daraus wäre zu schließen, daß bei und 
über 580 die Konzentration der intermediären Molekulgattungen sehr klein 
ist, was den Dichtebestimmungen widerspricht 1 -). Ein anderer Widerspruch 
wurde schon weiter oben berührt (s. S 181) Nach den Berechnungen von 
Preuner und Schupp mußten die Konzentrationen an S„ im Dampf zwischen 
200 und 400° und demgemäß auch in dem damit im Gleichgewicht befind- 
lichen geschmolzenen Schwefel beträchtlich sein Man wurde abo zu der 
Annahme gedrangt, daß die in diesem Bereich in der Schmelze neben S, 
vorhandene Modifikation S,« identisch mit der Molekulgattung S b sei, wahrend 
nach andersartigen Versuchen, beide in der Schwefelschmelze (und somit 
wohl auch im darüber befindlichen Dampf) vorhandene Schwelelarkn die 
Molekulargroße S 8 haben 

Eine Frage, die gleichfalls noch der endgültigen Losung harrt, ist die 
nach der Geschwindigkeit der Einstellung dieser Dissoziationsgleichgewichte 
Manche von den oben angeführten widersprechenden Beobachtungen über die 
Dampfdichte wurden sich durch die Annahme, daß oft das Gleichgewicht bei 
der Bestimmung nicht erreicht wurde, erklaren lassen. Aber auch die Kinetik 
der Bildung von Schwefelwasserstoff aus Schwefel und Wasserstoff laßt sich 
leichter übersehen, wenn man annimmt, daß die Dissoziation zu S 2 -Molekeln 
relativ langsam verlauft (Bodenstein 307 ) Milbauer 308 ). 



Weitere physikalisch-chemische Eigenschaften des Schwefels. 

Bei den im folgenden zusammengefaßten Angaben ist nicht immer er- 
sichtlich, in welcher Modifikation und in welchem Reinheitsgrade der Schwefel 
zur Messung verwendet wurde. 

Mechanische Eigenschaften. Kristallform und Kristallstruktur der kri- 
stallisierten Formen, Dichte und Ausdehnungskoeffizient der festen und flussigen, 
Zähigkeit und Oberflachenspannung der flussigen Schwefel-Modifikationen, 
sowie die Dampfdichte sind schon oben (S. 142, 146, i7of , 180) besprochen. 

*) Merkwürdigerweise folgern v. Wartenberg und Stafford 3 »6) aus der Wärme- 
leitfähigkeit von Schwefeldampf, bei Temperaturen uuter 550 und Drucken unter 
10 mm, ebenfalls, daß nur die Dissoziation S s -> 4 S 2 besteht, halten aber diesen Schluß 
nicht für bundig oder endgültig. 



184 Schwefel. 

Die Kompressibilität von festem Schwefel hat T. W. Richards 2 '"') 
zwischen 100 und 500 Atmosphären zu 12,3 10— ,! für 1 Megabar gefunden, 
etwas höher, als nach seiner Theorie zu erwarten gewesen wäre 

Thermische Eigenschaften. Die spezifische Wanne der verschiedenen 
festen Schwefelformen und des geschmolzenen Schwefels wie auch die Um- 
wandlungs- und Schmelzwärmen sind bereits behandelt (S 145, 146, 151 ff, 

i54f-, 173» 176, 178). 

Schwefel gehört zu den schlechten Wärmeleitern. Die Wärmeleitfähig- 
keit von kristallisiertem rhombischem Schwefel betraut 



(cal/cm, tjrad, sec) 


nach Lees 221 ) bei 33" . . . . . . 


0,00068 


bei 69 ... . . . 


0,00061 


nach Hecht 222 ) zwischen 20° und 200 ° 


0,00063 


nach den sorgfaltigen Messungen von Eucken 223 ) 




bei 35 • - 


0,00064 (extrapoliei t) 


bei o° .... 


0,00070 


bei — 1 go ° . . . 


0,001522 



Sie nimmt also mit steigender Temperatur ziemlich stark ab. 

Der Wert von Hecht gilt für sehr alten gegossenen Schwefel, dei offen- 
bar schon in rhombischen Schwefel übergegangen war. Dasselbe Präparat 
hatte, unmittelbar nach dem Schmelzen nach Neumann- 24 ) eine Wärmeleit- 
fähigkeit von 0,00043. Damit stimmt sehr gut uberein, daß nach Eucken 22J ) 
die Wärmeleitfähigkeit von unmittelbar vorher zum Sieden erhitztem, also 
stark Schattigem („plastischem") amorphem Schwefel bei 0" 0,00047, bei 
— 190° 0,000387 betragt Der amorphe Schwefel ist also ein bedeutend 
schlechterer Wärmeleiter als der rhombische kristallisierte. Übet die Wärme- 
leitfähigkeit von Schwefelpulver vgl. auch Fotbes 225 ) 

Die Schmelzpunkte,- Schmelz- und Umwandlungskurven der vei- 
schtedenen kristallinischen Formen sind bereits oben ausführlich croitert. 

Der Siedepunkt des Schwefels bei Atmospharendruck ist ein wich- 
tiger thermometrischer Fixpunkt und als solcher mit viel Sorgfalt wiedei- 
holt gemessen worden. Die alteren Bestimmungen von Dumas ns ), 
Ramsay 133 ) und anderen sind nicht als Prazisionsbestimmungcn ausgeführt 
worden. Der Wert von Regnault 257 ) 448,4" für 760 mm Druck galt lange 
als Standard (vergl. z B. Ramsay und Young 258 )) Es ist aber seithei 
nachgewiesen worden, daß diese Zahl des französischen Gelehrten, dessen 
Messungen sonst für ganz zuverlässig erachtet wurden, wesentlich zu hoch 
ist. Schon Crafts 25 ' 1 ) fand, daß der Siedepunkt zumindest ein Grad tiefer 
hegt. Die neueren Präzisionsbestimmungen ei gaben: (s. nebenstehendeTabelle). 

Die Bestimmung von Bodenstein haben wir hier von dem Druck 
764,5 mm, bei dem dieser Forscher gemessen hat, mit Hilfe der Formel von 
Holborn und Henning (vergl. unten) auf 760 mm Druck umgerechnet. 
Dieser und die übrigen Werte sind ferner nach den allgemeinen Formeln 
D. Berthelots auf die thermodynamische Skala, welche bei diesen Tem- 
peraturen noch bis auf etwa 0,03° mit der internationalen Wasserstoffskai a 
zusammenfällt, umgerechnet, um den Vergleich zu ermöglichen. 

Aus der angeführten Tabelle und der Bewertung der einzelnen Zahlen 
entsprechend ihren Unterlagen ist anzunehmen, daß die Siedetemperatur des 
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Schwefels unter Normalbedingungen zwischen 444,5 und 444,6" C. liegt 
Es empfiehlt sich 444,5° für den normalen Siedepunkt des Schwefels in der 
thermodynamischen Skala anzunehmen. 

Die Abhängigkeit des Siedepunktes vom Druck ist durch die Beziehung 

T N 

Ts = - -- gut darstellbar, wenn T s die Siedetemp beim Druck p, 



■Alog 



760 



Tx die Siedetemp bei Normaldruck und A ein Konstante bedeutet, deren 
Wert für Schwefel 0,221 ist. Diese Formel gilt, wenn das Druckgebiet nicht 
zu weit vom Normaldruck abliegt. (Siehe S. 187.) 

Anordnungen zur Prüfung von Thermoelementen mittels des Schwefel- 
Siedepunktes finden sich in den Handbuchern der Laboratoriumspraxis (vergl. 
auch Henning 2bö ), Burgess-Le Chateher 27u ), Rothe 2h4 ) 



Jahr 



Beobachter 



Thermometer 



korr. Siede- 
punkt in der 
betr Skala 



1891 

1900 

1902 

1903 
J908 
1909 
1910 
1911 

,, 
1912 

1Q13 

1914 



Callendar und 

Gnffiths 260 ) 

Bodenstein 2ül ) 



Chappuis 263 ) 

Chappuis und 

Harket) 

R. Rothe 2 «*) 

Holborn und 

Henning 265 ) 

Eumorto- 

poulos 2e6 ) 

Callendar und 

M0ß 2 «),268) 

Holborn und 
Henning 2 «) 26ib ) 



Day u Sosman 262 «"-) 

Müller und 

Bürge ss 264 ) 

Chappuis 263 ») 



Luftthermometer mit 
konst Druck und Platin- 

thermometei 

Quecksilber angeschlossen 

an das Luftthermometer 

der P T R 

Stickstofftherm konst 

Vol. (u Platintherm) 

Quecksilber-, angeschl 
an Lufttherm. der P T R 

Platintherm und Stick- 
stofftherm , konst Druck ' 



Helium- oder Wasserstoff- ', 

therm., konst Vol j 

Stickstofftherm , 1 

konst Vol. j 

Stickstofftherm., 

konst. Vol ' 



Stickstofftherm., 
konst. Vol 



444.53" 
444,4" 
444,7 " 



444,70 « 

+0,020" 



■ Lufttherm., konst. Druck, 444,55 l 



444,51" 
444,43 u 
444,45° 

444,4Q U 



Siedepunkt 

nach der 

thermodyna- 

mischenSkala 

444,94" 
~ 444,3" 
44+83" 

445,n u 
445,oo u 

444,QÖ 1 ' 

444-51" 
444.5Q U 
444.58° 
444,ö° 
444,63 u 



Die Datnpfdruckkurve von Schwefel ist von Zimmertemperatur bis 
zu etwa 500 gemessen worden. Schon bei gewöhnlicher Temperatur ist der 
Dampfdruck des Schwefels nicht ganz unbeträchtlich *"), «*), 27^ 273), 274) r 
J «) Die Bestimmungen von Regnault 257 ) beginnen allerdings erst bei 
390 ° und sind, da er stark überhitzte Dämpfe verwendet hat, nicht voll- 
kommen zuverlässig. Man wird, wo es auf genaue Zahlen ankommt, an 
diesen Bestimmungen, entsprechend dem von Regnault um etwa 3 zu 
hoch gefundenen Siedepunkt, eine Korrektur anbringen müssen. In der fol- 
genden Tabelle, in der diese Bestimmungen zusammen mit neueren für niedrigere 
Temperaturen angeführt sind, ist zunächst davon abgesehen worden. 
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Sowohl Gruener- 77 ) als auch Ruff und Giaf- 7 *') haben in ihren tast 
gleichzeitig erschienenen Arbeiten die Uberfuhrungsinethodc benutzt, indem 
ein indifferentes Gas (C0 2 oder N 2 ) ubei den erhitzten Schwefel geleitet und 
die mitgefühlte Mens^e S kondensiert und gewogen wurde. In beiden Fallen 
wurde dann der Dampfdruck untei der Annahme berechnet, daß die Mole- 
Dampfdrucke von Schwefel in mm Hg. 
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kulargroße des Schwefels bei diesen Temperaturen S H ist, was nahe genug 
zutreffen durfte. Die beiden Dampfdruckkurven differieren unterhalb 100 
sehr stark; offenbar wurde bei den Versuchen von Gruener bei niedrigen 
Temperaturen das Sättigungsgleichgewicht beim Durchlesen nicht erreicht; 
eine Änderung der Durchleitungsgeschwindigkeit nur im Verhältnis von 1 : 1,5, 
wie sie Gruener vornahm, genügt sicherlich nicht zur Kontrolle darüber 278 ). 
Man wird also in dem Temperaturgebiet von 50 ° bis 200° den Zahlen von 
Ruff und Graf den Vorzug geben. Die darnach gezeichnete Kurve zeigt 
beim Umwandlungspunkt S rh omb. -> S mon . nicht den zu erwartenden Knick 
(der übrigens, wie wir aus der kleinen Umwandlungswärme schließen 
können, nur geringfügig sein würde), wohl aber beim natürlichen Schmelz- 
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punkt von monoklmem Schwefel eine deutliche Diskontinuität (allerdings bei 
iio° statt bei 114 ). Verfolgen wir die Kurve weiter, so finden wir, daß sie 
zwischen 130 und i6o u unregelmäßig verlauft (vielleicht wegen der Bildung 
von S^ oder zu geringer Sattigungsgeschwindigkeit über dem zähen SchwefeP) 
sich dann aber bei 220 befriedigend an die Kurve anschließt, welche die 
Messungen von Matthies wiedergibt. 

Matthies 275 ) hat nach der Siedepunktsmethode die Dampfdrucke zwischen 
211 und 380 bestimmt. Unter 4 mm sind seine Werte, wie er selbst an- 
gibt, ungenau, darüber aber offenbar zuverlässiger als die Messungen von 
Bar us 270 ), der im Gebiete des zähen Schwefels mit starken Versuchsschwierig- 
keiten zu kämpfen hatte*) Bei etwa 360 schließen sich die beiden Ver- 
suchsreihen gut einander an, und man kann von da ab, da gegenüber 
Regnaults Werten die erwähnten Bedenken herrschen, die Zahlen von 
Barus annehmen. Vorzüglich gliedern sich in diese die wenigen Werte ein, 
die Bodenstein 261 ) gemessen hat. 

Für den Dampfdruck in der Nahe des Siedepunktes liegen Prazisions- 
messungen vor, und zwar unmittelbar am Siedepunkt von Chree 27 '- 1 ), wonach 
die einem Dampfdruck p entsprechende Temperatur 

t = K p 7öo + 0,090 (p— 760) -f 0,0002 (p— 760) 2 , 

und für das größere Gebiet von 650 bis 800 mm Druck, in dem nach 
Holborn und Henning 2fa5 ), 265a ) 

t = 444,55° + 0,0908 (p— 760) -4,7 10- 5 (p— 760)^ 

und nach Mueller und Burgess ä6 - ia ) 

t = 444,60 + 0,091 (p— 760) — 4,9 10 ' 5 (p -760) 2 

gilt (siehe auch Wnght 264b ). Über 1 J / 4 Atmosphären sind die Messungen von 
Regnault bisher noch nicht kontrolliert worden Für Kp (760) ist nach 
Keyes 26Sc ) nach den Beobachtungen von Eumorfopoulos - b6 ) 444,54 zu 
setzen 

Hat uns somit die kritische Durchsicht der vorliegenden Dampfdruck- 
messungen und deren graphische Ausgleichung gezeigt, daß für aneinander 
anschließende Temperaturintervalle brauchbare Messungen der Dampftension 
des Schwefels von gewohnlicher Temperatur bis über 500 existieren, so er- 
scheint es wünschenswert, diese m eine Formel zusammenzufassen. Setzt 
man m der Näherungsformel von Nernst 2S0A ) für den Verlauf der Dampf- 
drucke von festen oder flüssigen Stoffen 

"* p — 5ä&T + ,l7S log T - 2 ,3VR T + C 

*) Die in der Tabelle unter dem Kopf „Barus" enthaltenen Werte mußten aus den 
Versuchszahlen von Barus graphisch interpoliert werden, denn von den von ihm selbst 
angeführten Interpolationsformeln ist die eine 

(VII) log P = 20 — ^9 — 4,217 log T 

(wo P der Druck m Zentimetern Hg, T die absolute Temperatur ist) unbrauchbar, die 
andere angeblich genauere (die auch ebenso in Handbucher wie z B Winkelmanns 
Handbuch der Physik, 2. Aufl. 1906), übergegangen ist) 

(VIII) log P = 19,776 — 4458/T — 3,868 log T 
offenbar durch einen Schreib- oder Druckfehler entstellt. 
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Schwetei. 



i, eine aus den spezifischen Wärmen berechenbare Konstante =--^0,0135 und 
die molekulare Verdampfungswarme von flussigem Schwefel beim absoluten 
Nullpunkt A„ — 19130 cal, so erhalten wir dann gute Übereinstimmung 
mit den beobachteten Dampfdrücken, wenn wir C, die chemische Konstante 
iur Schwefeldampt (S s ) = 3,o einsetzen (vgl auch S. ioo) 

Daß die Formel. 



19130 . , t, 0,0135 

,, T + '-75 log T-- 



-1-3 



log P = 

S 4,571 I" " "~ ~ ' 4,57i 

in der Tat mit einiger Annäherung den Verlauf der ganzen Damptdruckkurve, 
soweit sie gemessen ist, wiedergibt, und sogar (wahrscheinlich wegen dei 
relativ geringen Schmelz- und Umwandlungswaime) ohne weitere Andeiung 
auch unter dem Erstarrungspunkt gilt, zeigt die folgende Tabelle 



T abs. 


[ 

j. * 

49.7" 


P (Atm ) beob 
0,0000004 


P (Atm ) ber 
0,0000003 


licob 


322,7 1 


R 11 ü. 


351,3" 


78,3" 


0,0000030 


0,0000033 


R 11. Cl 


373° 


100" 


0,000010 


0,000017 


Gr. 


396,8« 


123,8" 


0,0000703 


0,0000675 


R u U 


420° 


1 H7" 


0,000252 


0,000242 


R 11. O 


445" 


172° 


0,000828 


0,000827 


RuG 


484,3« 


21 1,3" 


0,004132 


0,004237 


R 11 G 


538° 


265,0« 


0,0269 


0,0258 


M 


614,7" 


: 341,7" 


0,0169 


0,1 So 


Bai 


647" 


374" 


o»3!5 


0,346 


Ho. 


666» 


393" 


0,442 


0,489 


Ho 


683° 


410" 


0,583 


0,653 


Ho. 


700" 


427" 


0,763 


0,855 


Ho 


753" 


480« 


1,622 


1,700 


Rc 


773° 


500" 


2,151 


2,276 


Re 


823" 


550° 


4,061 ' 


3,856 


Rc 



Die Verdampf ungs wärme von Schwefel hat Person- 8 " 1 ') kalon- 
metrisch bei etwa 300 durch Verdampfen eines gewogenen Schwcieltroplen:> 
auf einem erhitzten Platinblech zu 362 cal iur 1 g bestimmt. Danach wäre 
die molekulare Verdampfun^swarme bei dieser Temperatur (Iur die Molekulai- 
grofle S 8 ) 92700 cal, Dieser Werl ist ganz unwahrscheinlich hoch und 
sicherlich schon deshalb falsch, weil in diesem Temperaturgebiet die zunächst 
entstehenden S 8 -Molekeln zu einem nicht unbeträchtlichen Teil zu S,, und 
S 2 -Molekeln dissoziieren und die Dissoziation s wärmen offenbar mit in die 
kalorimetrische Bestimmung eingehen (Premier 280 )). Die hauptsachlichsten 
Fehler liegen aber wohl in der Methode selbst. 

Aus den von ihnen gemessenen Siedepunktserhöhungen in flüssigem 
Schwefel berechnen Beckmann und Liesche 28M ) 16600 cal/Mol 

Zu zuverlässigeren Werten für die Verdampfungswärmen gelangen wir 
aus der Dampfdruckkurve durch Anwendung der Clausiusschen Gleichung, 
die in Verbindung mit den Oasgesetzen die Formel ergibt: 

,2 = RT 2 -j- p und integriert für kleine Temperaturdifferenzen : A — 4,571 



T TT* 

T -l.~T~ ln p Wir berechnen so die molekulare Verdampfungswärme 
von flüssigem Schwefel bei etwa 150 zu 18500 cal, bei 320° zu 14800 cal 
und für den Siedepunkt aus den sehr genauen Dampfspannungsmessungen 
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von Holboin und Henning im Mittel ;/=-= 14750 cal, wahrend Heng- 
] ein 280e) dafür beim Siedepunkt des Schwefels 15150 cal/Mol ermittelte 
Allerdings folgt der Schwefeldampf bei dem Siedepunkt sicher nicht streng 
den Gasgesetzen; als genauere Formel hatten wir nach N ernst aCN ° b ) 

T T 

2'-= 4,571 ^ - 1 - -^-(1 — p/jr) In p a ,pi 

zu benutzen (x der kritische Druck) Das Korrektionsghed (1 — \yx) laßt 
sich in unseren Falle nicht auswerten; doch können wir die dadurch bedingte 
Korrektur auf etwa 5—10 Proz. schätzen. Wir finden demnach annähernd 
für die molekulare Verdampfungswarme von flussigem Schwefel 
beim Siedepunkt 2'=-= 14000 cal 

Nach der Troutonschen Regel soll der Quotient aus der Verdampfungs- 
warme 1' und der Siedetemperatur im absoluten Maße T konstant und un- 
gefähr 20 — 21, nach der von N ernst revidierten Regel aber 

X'IT n -= 9,5 log T — 0,007 T ft , 

in unserem Falle also 22 sein Wir finden jedoch 14000,718=19,5, also 
einen geringeren Wert. Es hegt nahe anzunehmen, daß sich dies dadurch 
erklart, daß der flussige Schwefel die Molekulargroße S s hat, und da dei 
Dampf beim Siedepunkt schon teilweise zu S G und S_, dissoziiert ist, diese 
Dissoziationswarme eigentlich zu /' hinzuzufügen wäre 

Die molekulare Verdampfungswarme von festem rhombischen 
Schwefel zu gasformigen S^-Molekeln schätzen wir aus der Zunahme von 
Äfiuss. Dei abnehmender Temperatur und Addition der molekularen Umwand- 
lungswarme S«->-S,? von 970 cal und der molekularen Schmelzwarme (2660 cal) 
zu etwa ylfest = 23000 cal bei gew Temperatur v ) 

Für thermodynamische Berechnungen ist noch die Reaktionswärme fiu 
die Verdampfung von festem (rhombischem) Schwefel zu gasformigen S,-Mole- 
keln von Wichtigkeit. Diese Reaktion setzt sich zusammen aus 

und der Dissoziation 

S^gasf = 4 ^2gasf. — Q 

Für Ziest haben wir 23000 cal gefunden, die Dissoziationswarme q berechnet 
Preuner 2b0 ) aus seinen Dichtemessungen zu 95000 cal (vgl S 181), somit 
finden wir für die Reaktion- 

2 Sf«t = S 2g :ast — 29500 cal. 
(Preuner berechnet mit etwas anderen Zahlen 28800 cal). 

Auf ganz anderem Wege findet Koref 281 ) einen Annäherungswert fui 
diese Verdampfungswärme. Er bestimmt mit Hilfe der Reaktionsisochore für 
die Bildungswarme von Schwefelkohlenstoff in der Gasphase 

Camorph + S 2gas f = CS 2g asf. + 12500 Cal. 

Andererseits ist nach Berthelot 

Camorph + 2 Sf est = C S 2 gas f — 22100 Cal + 4000 cal 

somit die Verdampfungswärme 

2 Sfest -*■ S 2g asf. ca. 34600 ■+■ 4000 cal. 

*) Die p-Werte von Gruener und von Ruff und Graf unterhalb 100 sind für 
die thermodynamische Auswertung von Äfest unbrauchbar, denn sie liefern Zahlen, die 
zwischen 14000 und 20000 cal schwanken. 
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Diese Berechnung ist wegen des unsicheren Berthelolschen Wertes zweilel- 
haft Aber auf analogem Wege, aus der Bildungswanne des Schwefelwasser- 
stoffs, finden Preuner und S'chupp 280 ) (vgl. auch JS2 ) 30500 cal und un- 
abhängig davon, ebenso jedoch unter Bei ucksichtigung der äußeren Arbeit 
und des Ganges der spezifischen Warme, Pollitzer 2s3 ) 28500 cal. Diese 
Übereinstimmung ist zugleich eine schone Bestätigung 1üi den Preunei sehen 
Wert der Dissoziationswaime q 

Frl. Wasjuchnowa- 83 « 1 ) fand bei der Untersuchung dei Dissoziation 
des Kupfersulfurs die Warmetonung der Reaktion • 

2 Cu 2 S -|- 2 S 2 rasi — 4 Cu S ■= 4 1 000 eal 

Veibindet man diese Tleiehung mit dei von v Wartenbei g 10 ) untei suchten 
Reaktion : 

2 Cu 2 S + 2 S ri,omb — 4 Cu S - S500 cal, 
so ergibt sieh die Verdampfungswarme 

S 2( ,asr — 2 S rbomb - — 3 2 500 cal 
in Übereinstimmung mit den vorher gegebenen Werten. 

Die chemischen Konstanten der Molekelgattungen des Schwefels. 
Preuner und Schupp berechnen aus dem von ihnen bestimmten Gleich- 
gewicht S 8 ;±S ( , ±^S 2 mit Hüte der Reaktionsisochoren die Dissoziations- 
warmen (ohne äußere Arbeit): 

3S b ->-4S li Qi -= 29000 cal 
S(,->-3S2 Q 2 -= 64000 cal, 
und daraus für den Zerfall 

S s -> 4 S 2 Q.j = 95 000 cal 
(vgl auch S. 181). 

Für den Zerfall S 2 ->2S erlauben die wenigen Messungen nur eine un- 
gefähre Schätzung der Reaktionswärme. Aus der Konstanten K -- 0,25 fui 850° 
und der Gleichgewichtskonstanten bei 2000°, die wir nach den Nernst- 
Wartenbergschen Dichtebestimmungen ■i'' 5 ) zu etwa 1500 veisuchsweise an- 
nehmen wollen, berechnen wir für die Spaltung in Atome einen Energieauf- 
wand von etwa 04=50000 cal 

Zu einem etwas anderen Ergebnis gelangt Budde 8 «^), der das Gleich- 
gewicht der Dissoziation S 2 q±2S zwischen 1800 und 2100" untei suchte, wo- 
bei der S 2 -Dampf durch vollständige Zersetzung von H 2 S gewonnen war. 
Er fand für die Dissoziationswarme bei konstantem Volumen 120000 cal 
Mit Hilfe der Nernstschen Annaherungeformel berechnete er die Warme- 
tonung bei Zimmertemperatur zu 98700 cal bei konstantem Druck und 
103600 cal bei konstantem Volumen. 

Versuchen wir nun im Anschluß an Schupp, soweit dies ohne Kenntnis 
der spezifischen Warme möglich ist, das Nernstsche Warmetheorem auf die 
Dissoziationsvorgänge im Schwefeldampf anzuwenden, so gibt Nernsts 
Näherungsformel für den Zerfall 3 S 8 -> 4 S 6 die Summe der chemischen Kon- 
stanten .Sz;C = 4Cs„ — 3Cs e =4,3 und ebenso aus dem Gang der Zerfalls- 
konstante Sr, -► 3 S 2 die Summe 2vC*= 3 Cs, — Cs„ = 6,2 also als Orientie- 
rungswerte der konventionellen chemischen Konstanten für die Molekelgattungen 

S s C = 3,0 

S 2 C = 3,15 
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(vgl auch Koref28i)). Wir haben oben (S 188) aus der Dampfdruckkurve 
von flussigem Schwefel die chemische Konstante (für S 6 . da wir annehmen 
müssen, daß beim Verdampfen zuerst S s -Molekein entstehen) ebenfalls zu 
Cs 8 = 3,o ermittelt 

Auf ähnlichen Wege gelangen wir zu einer Schätzung der chemischen 
Konstanten für Schwefelatome. Bnll 3u9 ) hat als Naherungsformel aus den 
Nernstschen Formeln für die absolute Temperatur T, , bei der bei einfacher 
Dissoziation nach diesem Schema halbe Spaltung eintritt, wenn die Disso- 
ziaüonswarme Q 4 ist, abgeleitet: 



Q 4 



lOg Pat 



4,571 T 1 - 1 ' 75l0gTl — - , ' C+l0g3 - 
Das wurde Cs,— 1,0 ergeben, ein Wert, der freilich noch recht unsicher ist 

Optische Eigenschaften. Die Farbe des festen, flussigen und gasigen 
Schwefels in seinen verschiedenen Formen und Zustanden ist bereits oben 
(S. 143, 146, 158, i6of, 170) besprochen 

Lichtbrechung. Rhombische Schwefelkristalle sind in reinem Zu- 
stand stark lichtbrechend Die Hauptbrechungszahlen entsprechend den drei 
optischen Achsen sind für die D-Linie nach 

Schrauf 62 ) bei 16 n«= 1,9505 np — 2,0383 n-. — 2,2405 



2,038 



Cornu 22h ) bei 17° n a = 1,958 r\p 
Schrauf 224 ) bei 20° n a = 1,9579 11^ = 2,0377 n,. 

ferner für andere Wellenlangen nach Schrauf 6i ) bei 16 ° 



2,240 
2,2452 



Fraunhofersche 
Linie 



B 
E 
H 



X (fi/u) 



nrc 



xxß 



ny 



687 
527 
397 



1,93651 
1,96425 
2,01704 



2,02098 

2.05443 
2,11721 



2,22145 
2,25875 
2.32967 



Für die Abhängigkeit der Lichtbrechung und Dispersion von der Temperatur 
fand Schrauf 229 ) 



Lichtart 



Li 
Na 
Tl 

Li 

Na 
Tl 

Li 

Na 
Tl 



Temperatur 



8" 



20" 



30° 



1,94157 
1 95977 
i,978i4 

2,01937 
2,04013 
2,06108 

2,21850 
2,24835 
2,27879 



1,93975 
1.95791 
1,9763s 

2,01709 
2,03770 
2,05865 

2,21578 
2,24516 
2,27545 



1,93770 
1,95600 
1,97428 

2,01461 
2,02534 
2,05610 

2,21293 
2,24220 
2,27255 



Etwas andere Werte fand spater E. Schmidt 22 ^), der die Untersuchung 
noch auf eine Reihe anderer Linien ausdehnte, ebenfalls bei 20 : (s. umstehende 
Tabelle). 

Rubens ist es gelungen, das Brechungsvermögen von festem Schwefel 
bis zu relativ großen Wellenlängen ins ultrarote Oebiet zu verfolgen. 
Rubens und Nichols 234 ) berechnen aus dem Reilexionsvermögen für 
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Warmestrahlen von der Wellenlange 23,7 /j nach dei Fresnelschen Fonnel 
den BrechungseKponenten n = i,32 Rubens und Aschkinass 2; ' 5 ) für Rest- 
strahlen von Steinsalz (mittlere Wellenlänge 51,2//) n=i,88. 



Lichtart 




n« 


a ß 


2,0408 


— 


120 


2,0938 


039 


8(12 


1,9876 


709 


445 


230 


700 


580 


658 


4S2 


576 


379 


395 


172 


261 


020 



•^,3874 
380 

959 
J43 
759 
(102 

454 

159 

2,1 940 



Für flussigen Schwetel ist nicht weit über dem Schmelzpunkt, und 
wenn der Schwefel bei Temperaturen unter 130" geschmolzen wuide (also 
wenig S,, enthielt), die Brechungszahl nD = 1,890 (Becquerel 230 )) und steigt 
beim Erstarren auf 1,9290 (bei etwa 114 ). Nach Arons 181 ) sollen diese Werte 
für geschmolzenen Schwefel nß = 1,962, für festen beim Schmelzpunkt im 
Mittel ud = 2,o8 sein Die Zahlen sind sehr unzuverlässig, weil dei Zustand 
besonders des geschmolzenen Schwefels keineswegs genügend dcfinieit war, 
und lassen sich daher auch z. B für die Frage, ob die Molekulan efraktion 
des Schwefels beim Schmelzen konstant bleibt, nicht vei werten 

Le Roux 2 "") gibt als Brechungszahl von Schwcfeldampl iur rotes 
Licht an n= 1,001629. Verlaßlicher sind die Messungen von Cuthbertson 
nach der Interferenzmethode 



X 
(<ß 

050,28 

5SQ,3 
518,38 



n nach Cuthbei tson 231 ) 



(D-Lime) 1,001101 



11 nach Cutlibertson 11 
Metcalie 23 '') 

1,00109(1-, 
i ,00111 1 
1,001128 



Danach laßt sich die Dispersion durch die einfache Formel 

( 2,1249 \ 
n-i=o,ooi0457^i+ 22] ^J 

wiedergeben. 

Elektrische Eigenschaften. Die elektische Leitfähigkeit von 
remem Schwefel ist ebenso wie das Wärmeleitvermögen sehr gering. Es 
scheint aber, daß Gegenwart geringer Mengen von amorphem Schwefel (bis 
zu 3 Proz) neben rhombischem die Leitfähigkeit etwas erhöht M ), 22,i ), 1{M )> 
227) 227a) vgl. auch S. 1 73). Der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leit- 
fähigkeit ist positiv, aber nicht sehr groß. So ist z. B. nach Threlfall 41 ) der 
spezifische Widerstand bei Zimmertemperatur in der Größenordnung von 
io 2 scgs-Emheiten bei 75 ° etwa 6,8- Iomega-Einheiten oder 68- i6"Ohm-cm. 
Andere Forscher fanden Werte von ähnlicher Größenordnung: Foussereau 227 ) 
bei 690 4-ioi"', Thornton 24 8) bei 17 i-io 18 und Curtis 28 »») bei 22° 
1 -io 17 Ohm-cm. Der spez. Widerstand des geschmolzenen Schwefels ist 
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bedeutend kleiner und ergibt sich nach den Messungen von Foussereau 
bei 115 zu i-io 12 , von Wigand*^) bei 130» zu 2-1010, bei 430° zu l-io* 
vonMonckmann"") bei 300» zu 3-io s , bei 440 zu 8 -io 6 Ohm -cm, zeigt 
also eine starke Abnahme mit steigender Temperatur. Angesichts der Schwierig- 
keit, die letzten Spuren von Verunreinigungen aus dem Schwefel zu entfernen 
(S. 142), ist es möglich, daß noch ein erheblicher Teil dieser geringen Leit- 
fähigkeit solchen Beimengungen zuzuschreiben ist. Praktisch ist reiner Schwefel 
jedenfalls ein vollständiger Isolator 

Ein Einfluß des Lichts auf die Leitfähigkeit, wie er beim Selen auftritt, 
besteht hier wohl nicht. Geringe derartige Effekte, wie sie Monckman 22fi ) 
gefunden haben will, sind, wenn sie überhaupt existieren, nur auf sekundäre 
Einflüsse zurückzuführen (Bidwell 227a )). 

Über die ebenfalls äußerst geringe elektrische Leitfähigkeit von ge- 
schmolzenem Schwefel s. oben S. 173. 

Die Dielektrizitätskonstante von kristallisiertem rhombischen 
Schwefel, und zwar für die größte, mittlere und kleinste optische Achse ist 

nach Boltzmann 256 ) 
(für Wellenlange 2= 00) £„=3,811 sp = 3,970 £,, = 4773 

nach Borel 237 ) 
(für Wellenlange A = co) £„ = 367 tp = 3,86 s r = 4,66 

nach Schmidt 23S ) 
(für Wellenlange 2 = 75 cm) e« = 3,59 tp = 3,83 s 7 = 4,62 
(vgl. auch Lebedejew 23 '')). 

Die Maxwellsche Beziehung n 2 — e (wo n die Brechungszahl) ist in 
diesem Falle erfüllt. Extrapoliert man die Messungen der optischen Brechung 
durch Schrauf (S. 191) nach Cauchys Dispersionsformel für unendlich lange 
Wellen, so erhalt man 



• 3,581, n|==3,856, n2 = 4 , 5 8o 





Wellenlange 


ohne nähere 


frisch ge- 


' alt ge- 




in cm 


Angabe 


schmolzen 


schmolzen 


Faraday 239 ") 


CO 


2,24 


— 


_ 


BoItzmann 24u ) 


CO 


3*9° 


— 


— 


Gordon 241 ) 


OD 


2,58 


— 


— 


WüIIner 242 ) . . . 


CO 


3»04 


— 


— 


J J. Thomson 2 «). 


CO 


2,27 


— 


— 


Cardani 244 ) . . . 


00 


3,55 
Schwefelblumen 2,7 


— 


— 


Lefevre 243 ) . 


co 


4.1 


3,7 


Ficker 24 «) . . . 


CO 


4.027 


— 


— 


Thornton 247 ) 

v Pirani(nachLan- 


CO 


4,03 


— 


— 










dolt-Börnstein) . . 


CO 


„amorpher S " 3,98 


4,22 


— 


Thornton 24 *») . . . 


00 


4,38 


— 


— 


Felhnger»») . . 


CO 




4.049 


3.5QS 


Lombardi» 5 ) 


CO 


4,i4 


— 


— 


Graetz u. From- 












10 4 bis co 


— 


4.131 


3.79S 


J. J. Thomson*«). 


10 4 


2,41 
„brauner amor- 


"""" 


__ 


Schmidt 2 ") .... 


75 


pher S" 3,80 


3.98 


3.90 


Lampa 250 ) 


8 


3,34 


— 


— 




6 


4,03 


— 


— 




4 


4,00 
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1Q4 Schwefel. 

in sehr guter Übereinstimmung mit den Schnndtschen Werten für e, 
Schwefel scheint also wenig zu anomaler Dispersion zu neigen und im Ultra- 
roten kein Absorptionsbande zu haben. F.Schmidt bestimmte den Temperatur- 
koeffizienten der Dielektrizitätskonstanten des kristallisierten Schwefels im 
Gebiet von — 140° bis +140° zu 1-10— <». 

Für die Dielektrizitätskonstante von „amorphem Schwefel" hegt eine 
große Reihe von Messungen vor. Da aber meistens nicht darauf geachtet 
wurde, daß der Zustand des geschmolzenen Schwefels gut definiert war, der 
Gehalt an S^ und S x nicht bekannt ist, sind die Messungen (siehe Tab S 193) 
nicht vollkommen vergleichbar. 

Daraus können wir im Mittel die Dielektrizitätskonstante von amorphem 
unterkuhltem S A für sehr lange Wellen zu etwa 3,6 annehmen und lerner 
schließen, daß die Dielektrizitätskonstante von amorphem unlöslichem Schwefel 
S,„ hoher, wohl über 4 liegen durfte. Messungen mit gut deiiniertem S A und 
S /t waren wünschenswert. 

Die Dilektnzitatskonstante von flüssigem „amorphem" Schwefel hat nahe 
dem Siedepunkt v. Pirani 251a ) zu 3,42 bestimmt. 

Magnetismus. Schwefel ist ziemlich stark diamagnetisch und steht 
in der Reihe der diamagnetischen Metalloide zwischen Arsen und Brom 
Die magnetische Suszeptibilitat x, bezogen auf die Volumeneinheit im 
Vergleich zu Luft, ist für rhombischen Schwefel bei gewöhnlicher Temperatur 
etwa — o,8" 10— 6 . 

Es fanden für y • io° Faraday^a) —0,87; Becquerel 25 -) — 0,76, Lom- 
bardi 253 ) —0,85, Wells 2 "') —0,77, Komgsberger 253 ) fiu alten gefällten Schwefel 

— o,86, für monokhnen Schwefel — o,gg, für plastischen Schwefel — 0,60, ferner etwas 
abweichend für ario bezogen auf die Masseneinheit Curie" 1 ) —0,51, St Meyer 250 ) 

— 0,431, Frivold-" 6 ' 1 ) für Felder von 84 bis 760 Gauß zwischen - 0,35 und —0,45, 
Honda»' 1 ) — 0,48, Pascal 2n " e ) —0,49 und Owen 2 "")— 0,485 Es scheint danach, 
daß monokhner Schwefel starker, amorpher unlöslicher Schwelcl wesentlich schwacher 
diamagneüsch ist als rhombischer Schwefel. 

Honda und Sone 2r,wl ) haben die thermomagneüschen Eigenschaften des Schwefels 
untersucht. 

Schwefel als Lösungsbestandteil. 
Löslichkeit: Die kristallinischen Modifikationen des Schwefels sind in 
Wasser praktisch unlöslich oder nur zu sehr geringem Betiag löslich. 
(Butschh 7ä ), Moissan*), in vielen organischen Flüssigkeiten dagegen 
leicht loslich Die folgenden Angaben beziehen sich im allgemeinen auf 
rhombischen Schwefel. Aus bekannten thermodynamischen Gründen (vergl. 
S 153) muß das Loslichkeitsverhältms von rhombischem und monoklinem 
Schwefel bei bestimmter Temperatur für alle Losungsmittel das gleiche sein. 
Brönstedt" 6 ) fand, daß dieses Verhältnis L ni0 „ : L r j t0 mb. bei o° 1,28, bei 25,3" 
1,28, bei 40,0° 1,2 ist. Beim Umwandlungspunkt wird es natürlich =---- 1 und 
oberhalb des Umwandlungspunktes mußte sich der rhombische Schwefel, 
als der weniger stabile, leichter losen als der monokline Schwefel. Für irgend- 
eine dazwischen liegende absolute Temperatur T kann man den Wert des 
Verhältnisses der Löslichkeiten L m und L rh berechnen nach der Gleichung 

ln L rh =T s l^T 

*) Daß der amorphe Schwefel aber in Wasser unter Umständen wirklich farblos 
echte, nicht kolloidale Lösungen gibt, die freilich sehr unbeständig sind und rasch in 
kolloidale opaleszente Lösungen übergehen, zeigten Biltz und Gahl 1 "). 



Schwetel als Losungsbestandteil. — Loshchkeit. ig5 

worin Q die Umwandlungswärme und T s die Umwandlungstemperatur bedeuten 
Aus den für rhombischen Schwefel weiter unten angegebenen Loshchkeiten 
kann man also leicht die für monoklinen Schwefel ableiten, wo dies er- 
wünscht ist. 

Das wichtigste Losungsmittel für Schwefel ist Schwefelkohlenstoff 
Nach Cossa 336 ) losen 100 Teile Schwefelkohlenstoff bei 
—ii° —6° o° 150 J8.50 220 3S0 48,5» 55« 

16,34 18,75 23,99 37,15 41,65 46,05 94,57 146,21 181,34 
Teile Schwefel, nach Payen bei 16» 38,70 Teile S«.u°). Aus der genauen 
Loshchkeitskurve von festem Schwefel in Schwefelkohlenstoff nach Etard^') 
sei folgender Auszug wiedergegeben 

Es enthalten 100 Teile dei Losung bei 

—61 ° —55" — 19 —17" —13° —11 —2" -1-3 1 » +9" +11 +14« +17 
3,6 4,4 10,6 11,5 12,4 13,4 17,2 19,5 23,1 23,7 25,9 27,2 

+2o< J +26" +29" +330 +44 o +48 o +54 u -1-77,50 +g8 .i 
2 8,u 33,4 37,8 42,2 53,2 57,5 60,4 76,4 90,1 

Teile Schwefel. Erwähnt seien hier schließlich noch die Bestimmungen von 
Cavazzi 33 ^). 

Die Kurve zeigt bei +46 u , dem Siedepunkt des Losungsmittels, den er- 
warteten Knickpunkt Bei tiefen Temperaturen scheint der Schwefelgehalt der 
gesattigten Losung sich nur sehr langsam mit der Temperatur zu andern, 
denn bei — u6° fand Arctowsky 338 ) 3 Proz. 

Die Losungswarme von rhombischem Schwefel in Schwefelkohlenstoff 
betragt für 1 g nach Berthelot 205 ) bei 18,5" etwa — 12,8 cal, nach 
Pickering 339 ) hingegen — 14,7 cal, Wigand 180 ) bestätigte den niedrigeren 
Wert — 12,3 (+ 0,5) cal Die Lösungswärme von amorphem löslichen 
Schwefel, für die Berthelot einen theoretisch unmöglichen Wert angegeben 
hatte, fand Wigand 180 ) zu — 1,0 (±0,4) cal. für ig. 

Die Dichten der Losungen von Schwefel in Schwefelkohlen- 
stoff betragen bei 15° 



P = 


2 


4 


6 


8 


10 12 


14 16 Proz S 


d: 


1,2802 
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(Macagno 340 ), Pfeiffer 341 ), dortselbst auch weitere Interpolationstabellen). 
Die Farbe der gesattigten Losung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff 
ist gelb, die Lichtabsorption hat Wigand iS0 ) quantitativ bestimmt. Die 
Brechungsexponenten (für die D-Linie) sind nach Berghoff 342 ) für 

p: 5 10 15 20 25 Proz. S 

n bei 3,5° : 1,64143 1,65153 1,66175 1,67170 1,68105 1,69073 
n bei 22,70 : 1,62522 1,63668 1,64704 1,65772 1,66643 1,67564 

Nach Forch 343 ) sind bei 17,5° die Differenzen der Brechungsexponenten der 
Losungen gegen den des reinen Schwefelkohlenstoffs in ziemlicher Überein- 
stimmung mit Berghoff die folgenden: 

für p: 1,227 3,105 5,105 9,n8 13,89 18,74 26,44 Proz. 
n t — n 2 : 0,00287 0,00732 0,01196 0,02182 0,03396 0,04638 0,06750 
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Die Dielektrizitätskonstanten solcher Losungen hat Dewar« 41 ) bis 
zur Temperatur der flussigen Luft verfolgt; sie nehmen mit fallender Tem- 
peratur sehr stark ab. 

Die Loshchkeit von festem rhombischen Schwetel in Benzol (vergl. 
auch Cossa 336 ) und Payen 11 ' 1 )) betragt nach Bronstedt' 11 ») bei i5,t7'> 
1,480 g, bei 18,6° 1,512 g, bei 19,2g* 1 1,692 g, bei 25,3" 1,835 g in 100 g 
Lösungsmittel. Über ein größeres Temperatunntervall hat Etard zuerst die 
Loslichkeit bestimmt. Es enthalten 100 g Losung bei 

+80 +10" -I-21" +30 +47° +65° +100" (+1230) (-I-127") (+150") 
1,2 1,3 1,8 2,6 4,0 6,8 17,5 (31,9) (34,o) (36,8) 

g Schwetel. Oberhalb des Schmelzpunktes von Schweiel müssen sich zwei 
Schichten, die Losung von Schwefel in Benzol und die von Benzol in 
ilussigem Schwefel bilden, was Etard übersehen zu haben scheint 

Das System: Geschmolzener flussiger Schwefel — Benzol enthalt eigentlich 
drei Bestandteile. S if S^ und Benzol. Solange wir aber den Gleichgewichts- 
zustand S A ^t S/* betrachten, findet zwischen Sj, und S ft keine Entmischung 
statt. Es liegt also der interessante Fall eines pseudoternaren Systems vor, 
indem die im Gleichgewicht befindliche Mischung S a + S fl als einfache Kom- 
ponente neben Benzol auftritt (Kruyt 47 )). Wir können in solchem System 
die Existenz einer „oberen" und einer bei höheren Temperaturen liegenden 
„unteren" Mischungsgrenze voraussehen, zwischen denen die beiden Flüssig- 
keiten- geschmolzener Schwefel und Benzol, gegenseitig unbeschrankt misch- 
bar sind. 

Die obere Mischungsgrenze hat Alexejew' 445 ) bestimmt Wir finden 
durch Umrechnung aus seinen Zahlen folgenden Gehalt an Schwefel in 100 g 
gesättigter Losung: 

Temperatur: 86° 102 120 128 151 " 156" 159 160° 102,5" 
Benzolschicht. 21,5 26,3 32,2 35,08 47,8 — — 55,7 — Proz.S 
Schwefelschicht — (91,5) 88,2 — — 87,1 75,8 — 67,7 Proz.S 

Kruyt 47 ) ist es gelungen, bei höheren Temperaturen auch die .Mischungs- 
grenze zu realisieren, oberhalb der wieder Entmischung eintritt. Er findet 
für einen Gehalt der gesattigten Losung 

an Benzol 16,6 18,6 20,2 215,5 32,8 44,8 58,5 Pioz. 

1. Mischungsgrenze: 131 ° 138° 141° 157 — 158° 146^ 

2. Mischungsgrenze: (über 272 ) (über 246°) 230° 226° 227° 230 247° 

Nahe der kritischen Mischungstemperatur zeigt sich hier sehr schon das 
Phänomen der Entmischungsfluoreszenz 
Interpolieren wir, so erhalten wir: 



Beobachter 



£tard 

Alexejew 

Kruyt 



Kritische Losungs- 
temperatur 
obere untere 



156 

162,80 

i 5 8<> 



226° 



Kritische Löslichkeit für Schwefel 

in 100 g Lsg. 

obere I untere 



etwa 41 Proz 

„ 5" " 



74,5 Proz. 



Die Übereinstimmung für die kritischen Löslichkeiten ist keine sehr gute, 
wahrscheinlich, weil sich die dunkelgefärbten Schichten nur schwer genau 
von einander trennen lassen. Über 250 tritt bereits chemische Einwirkung 
des Schwefels auf das Benzol und Bildung von Schwefelwasserstoff störend ein. 
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Die Farbe gesättigter Losungen von Schwefel in Benzol ist gelblich, die 
Lichtabsorption hat Wigand 180 ) gemessen. 

Die Losungswarme von festem rhombischem Schwefel in Benzol hat 
Pickering 339 ) bei Zimmertemperatur zu — 21,7 cal pro g gefunden. Dieser 
Wert ist vielleicht etwas zu klein (vgl. is°), vergl. auch Roozeboom, Het. 
Gleichgew II, 1, S. 297). 

Die Loslichkeit von festem Schwefel in Toluol betragt bei 23° 1,48 g in 
100 g Losungsmittel (Cossa 33 &)). Das System flussiger Schwefel —Toluol 
verhalt sich ganz ähnlich wie das eben besprochene: An der ersten oberen 
Mischungsgrenze, oberhalb der beide Flüssigkeiten unbeschränkt mischbar 
sind, enthalten nach Alexejew 315 ) die gesättigten Losungen bei: 

Temperatur: 50 103 125 127 137 150 171 ° 172 179,5° 
Toluolschicht: 21,9 — — — 38,03 — 57,6 — 66,o Proz. S 
Schwefelschicht: — 93,6 91,53 90,36 — 86,36 — 79,15 — Proz. S 

Kruyt 47 ) gelang es, auch in diesem Falle die (untere) zweite Mischungs- 
grenze zu realisieren: Er findet für bestimmten Toluolgehalt die folgenden 
Sattigungstemperaturen 

Proz Toluol 9,5 16,7 22,1 24,3 27,0 304 sS,o 43,0 49,5 

3. Mischungsgrenze- 124" i6o ü 174° 178 180° iSo° 179 — 167° 

2 Mischungsgrenze: über 250 230° — 221° 222 222" 223 229 250" 

Wir finden durch Interpolation für die obere kritische Losungstemperatur 
im Mittel 180 (68 Proz. Schwefel), für die untere kritische Losungstemperatur 
220 (67 Proz. S). Das monovanante System — Schwefel in Toluol — Toluol in 
Schwefel und Dampf — hat den Siedepunkt (unter 1 Atm. Druck) bei 112,05° 
(Heywood 3 ")). (Vgl. auch S„, S. 17g.) 

InTriphenylmethan ist nur die Loslichkeit von flussigem Schwefel 
bestimmt worden. Das System: Geschmolzener Schwefel — Tnphenylmethan ver- 
halt sich nach den Untersuchungen von Smith und Holmes i6( ') und den 
sorgfaltigeren von Kruyt 347 ) ahnlich wie die oben beschriebenen Die inter- 
polierten Werte für die Sattigungstemperaturen der oberen und unteren 
Mischungsgrenze sind 

Proz Schwefel' 35 40 50 55 60 65 70 75 80 80 90 93 
1. Mischungsgrenze 

nach S. und H. 117,5 125 137,3 142,2 145 146,3 146,9 145,8 — — — — 

nach Kruyt 116,4 125 137 141 1444 145/9 146 H5'9 H5 2 UOJ 128,2 — 

2 Mischungsgrenze 

nach S. und H. — — — — — 214 208 203,5 i99>5 198 — — 
nach Kruyt — — — — — — 209,5205,2202,5200 199,2211,5 

Demnach ist die obere kritische Losungstemperatur 146° (entsprechend einer 
Konzentration von 70 Proz. Schwefel) die untere kritische Losungstemperatur 
198,5° (entsprechend einer Loslichkeit von 88 g S in 100 g Losung). 

Das System - flüssiger Schwefel — Metaxylol zeigt nach Kruyt 3 * 7 ) die 
merkwürdige Erscheinung der Mischverzogerung. Die kritischen Lösungs- 
temperaturen lassen sich hier nicht erreichen, es bildet sich keine homogene 
Flüssigkeitsphase. Dieser Fall ist noch nicht gänzlich aufgeklärt. 

Besonders interessant ist das System: flüssiger Schwefel — Benzoesäure, 
das gleichfalls Kruyt 347 ) eingehend studiert hat. 



igS Schwefel. 

Folgende weiteren Systeme von flussigem Schwefel und einem Losungs- 
mittel wurden untersucht- 

Flüssiger Schwefel — Chlorbenzol (Alexejew 315 )) 

Obere kntische 
I-osuiigstemperatui 
Satügungstemperatur: 67 85" 93" 103,5° 106,5° 110,5° 116" 117° 
Chlorbenzolschicht: 18,84 — 31,73 4o,o -- 44,6756,95 65 Proz. S 
Schwefelschicht. — 87,85 — — 75 — — 67 Pioz S 

Flüssiger Schwefel — Anilin (Alexejew 345 )) 

Sattigungs- 

temperatur. 72° 93° 104 m° 114 116,5" 123" 133° 135" 137" 138" 
Anilinschicht: 14,1 23 — 29,46 — — 37,5 49,7 — 6S,3 — Proz S 
Schwefelschicht: 92,9 — 90,3 89,4 — — 79,7 - 78,7 Proz S 

Die (obere) kritische Losungstemperatur hegt bei 139° (72 Proz. Schwefel), 
eine zweite Mischungsgrenze über dem homogenen Gebiet laßt sich nicht 
realisieren, da chemische Zersetzung eintritt. 
Flussiger Schwefel — Senfol (Alexejew 3,10 )) 

Obere kritische 
Lösungstemperatm 
Sattigungungstemperatur. 81,5° 90,5° 103,5° 117° 122° 124 125,7° 

Senfolschicht. 27,2 — — 45,1 — ■ — 40 Proz S 

Schwefelschicht- — 89,3 85,9 — 73,8 56,7 „ S 

Flussiger Schwefel — /?-Naphtol (Smith und Holmes 101 ')). Die obere 
kritische Losungstemperatur liegt hier bei 167,5° entsprechend 64,3 Proz. S. 

Die Loshchkeit von festem und geschmolzenem Schwefel 111 Benzyl- 
chlorid haben Boguski und Jakubowsky' i4H ) bestimmt 

o° 17° 35° 46,1° 63,3° 78,0° 99,1" 
0,99 1,78 2,57 3,64 6,15 9,88 19,89 Proz. S 

Oberhalb des „kryohydratischen" Punktes 106,8" tritt gegenseitige Loshchkeit 
des geschmolzenen Schwefels mit Benzylchlorid ein, und es bilden sich zwei 
Schichten. Es beträgt der Schwefelgehalt 

bei 109,6° 114,6° 118,8" 121,4° 130" 134,2° 

für die obere Schicht — — 37,29 40,04 49,71 56,20 Pioz. 

„ „ untere Schicht 90,62 87,99 — 85,02 80,07 72,23 „ 

134,2° ist somit die obere kritische Losungstemperatur des Systems. 

In Methylenjodid sind bei 10 in 100 Gewichtsteilen Losungsmittel 
etwa 10 Gewichtsteile Schwefel loslich. Die Löslichkeit steigt stark mit der 
Temperatur, und knapp oberhalb des Schmelzpunktes von Schwefel wird er 
mit Methylenjodid unbegrenzt mischbar (Retgers 311 ')). Steigt die Tem- 
peratur noch weiter, so tritt Zersetzung ein. Die Lösung ist sehr stark licht- 
brechend (nD= 1,778 für die bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung, wes- 
halb sie für spektroskopische Zwecke vorgeschlagen wurde (Madan 350 ), 
Bertrandssia)). 

In Tetrachloräthan ist Schwefel bei gewöhnlicher Temperatur nur zu 
etwa 1 Proz. löslich, die kritische Lösungstemperatur soll aber schon knapp 
oberhalb des Schmelzpunktes von Schwefel erreicht werden 851 ). 



Schwefel als Lösungsbestandteil. — Loshchkeit. 1QC, 

In Athylendibromid hat Etard 337 ) j n Übereinstimmung mit Cossa 
die Loshchkeit von festem Schwefel bestimmt- 

+ 9° +22" +400 + 50" +72» +95" + 108° 
i;7 2,4 4,4 6,4 124 30,2 60,0 Proz. S 

In Hexan ist nach Etard^ 7 ) die Loshchkeit bei 

— 20" o° +26° +68° (130°) 142") (184 ) 
0,07 0,16 0,41 1,2 (5,2), (6,2) (8,3) Proz. S 

Die Kurve hat also beim Siedepunkt von Hexan (68 u ) keinen Knickpunkt; 
für das Gebiet der gegenseitigen Loshchkeit sind die Zahlen unbrauchbar 

In Chloroform (vgl. auch Cossa 336 )), sind 
bei o° 0,788, bei 15,5° 1,253 und bei 40 2,4 Proz. S löslich (Bronsted' l(j )). 

Die Losungswarme betragt bei Zimmertemperatur für 1 g Schwefel — 22,14 cal 
(Pickering 33 »)) 

In Athylather sollten bei 23,5° nach Cossa 53tJ ) m 100 g 0,972 g 
Schwefel loslich sein, diese Zahl ist sicher zu hoch, denn nach Payen sind 
bei 16 nur 0,188 g ]Jl >), nach Bronsted bei 25,3" nur 0,200 g, bei 0" nur 
0,080 g S loslich. Die Losungswarme betragt bei 18 11 nach Pickeung für 
1 g Schwefel: — 46,9 cal, also viel mehr als in Chloroform, wie auf Grund 
der kleineren Loshchkeit zu erwarten ist • !JI) ) 

In Phenol sollen sich bei 174° nach Cossa^ 1 ') 16,35 Proz Schwefel 
losen Dieses System- Phenol — geschmolzener Schwefel wurde von Smith, 
Holmes und Hall 166 ) zwischen 120 und 175" eingehend untersucht. Eine 
kritische Losungstemperatur konnte nicht erreicht werden Für die Loshch- 
keit von festem Schwefel finden sie bei 89,5° 9,5 Proz. des Lösungsmittels. 

In Tetrachlorkohlenstoff ist Schwefel unter Warmeabsorption von 
19,51 cal/g bei Zimmertemperatur loslich (Pickering) 100 ccm lösen bei 
15 etwa 1,1 g Schwefel über Farbe und Lichtabsorption der Losungen 
vergl. Wigandi 8 »). 

Andere gute Losungsmittel für Schwefel sind- Dichlorbenzol (das bei 
20 etwa 3,5, bei ioo° etwa 50 Proz. Schwefel lost (1,973) Terpentinöl (bei 
Zimmertemperatur 1,35, bei 150 [Siedepunkt] 16,16 Teile Schwefel lösend n9 )); 
ferner Olivenöl, Leinöl, Tetralin und die schweren Teerole, deren Losungs- 
vermögen 1 ^), 3 3 3 ), 352 ) im Hinblick auf die technische Verwendbarkeit zur Ex- 
traktion von Schwefel untersucht wurde, sowie Kautschuk ^^), 3ä21 >) Nahe 
über dem Schmelzpunkt soll schon die kritische Losungstemperatur, wo unbe- 
grenzte Mischbarkeit eintritt, für gewisse Steinkohlenteeröle nach Pelouze 35 -*) 
hegen. Da seine Zahlen aber wenig zuverlässig sind, so mag dieser Hinweis 
genügen. 

In Diphenylmethan, Phenanthren, Fluoren, Brombenzol, ge- 
schmolzenem Naphtalin usw. ist Schwefel löslich, und bei Temperaturen 
über 150 tritt vollständige Mischbarkeit ein; doch zersetzen sich diese Sub- 
stanzen teilweise bei so hohen Temperaturen, indem sie mit dem Schwefel 
unter Bildung von Schwefelwasserstoff reagieren. (Kruyt 4 ?.)) 

In folgenden organischen Lösungsmitteln ist ferner Schwefel bei gewöhn- 
licher Temperatur nur wenig löslich: 
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g Substanz in 100 g Lösungsmittel 



Methylalkohol 


bei lS^ 1 ' 


0,028 


L. de Bruyn 30,{b ) 


Äthylalkohol 


bei 25,3° 


0,052 


Bronsted' 1 ") 




bei i8,5° 


0,053 


L. de Bruyn 




bei 18« 


0,075 


Pickering 3J '') 




bei 15° 


0,052 


Pohl*»«!») 




bei 7S 


0,42 


Payen 110 ), vgl auch D'Avallon '-■>) 


Amylalkohol 


bei 95° 


1,5 


Gerardin 355d ) 




bei 11 o° 


2,1 


Derselbe 


Athylbromid 


bei o u 


0,611 


Bronsted"") 




bei 25,3" 


5,307 


Derselbe 


Athylformiat 


bei o° 


0,019 


Derselbe 


Glyzerin l ) 


bei gew Temp 


0,05 


Farley 351 ) 




ebenso 


0,10 


Klever 355 ) 


Aceton 


bei 25 


0,083 


Herz und Knoch 355 - 1 ) 



Außerdem ist Schwefel in vielen anderen organischen Flüssigkeiten, wie 
Essigsaure 356 ), Chmolm 357 ) Trichloressigsaure, Isobutylalkohol, 
Diathylsulfid 1 ' 14 ), Dichlorathylsulfid 355b ), etwas löslich, bei höheren 
Temperaturen tritt aber chemische Einwirkung und Zersetzung ein. 

Unter den anorganischen Lösungsmitteln wird Schwefel von konz. Sal- 
petersaure und von Königswasser gelöst. Es handelt sich aber dabei 
nicht um einen reinen Losungsvorgang, sondern um chemische Vorgange, 
die auf Oxydation des Schwefels beruhen (S. 342) 

Eines der wichtigsten Losungsmittel für Schwefel (namentlich in der 
Technik verwendet) ist Schwefelchlorur, wobei zum Teil auch chemische 
Vorgange mitspielen (s S 299) Über die Loshchkeit m SC1 2 siehe Bruni 
und Amadori 356 «). 

Über das Molekulargewicht gelösten Schwefels liegt eine gioße 
Reihe von Messungen vor (s. S. 201 u. 202) 

Zu dieser Zusammenstellung ist noch zu bemerken. In Chlor lost sich 
Schwefel und gibt anfangs normale Werte für die Siedepunktserhohung, bald 
aber tritt Aufspaltung zu S 2 ein, unter Bildung von Schwefelchlorur. In 
Schwefelchlorur gibt die kryoskopische Methode für Schwefel, wie wir gesehen 
haben, S s , beim Siedepunkt aber ist das Losungsmittel schon teilweise disso- 
ziiert, und so erklären sich die mit wachsender Verdünnung abfallenden 
Werte für v, die bis zu scheinbarer Aufspaltung in Atome gehen. Für die 
Frage nach dem Molekulargewicht des Schwefels sind also diese an sich in- 
teressanten ebulhoskopischen Messungen von Schwefel in Schwefelchlorur 
ohne Wert (vergl. z. B. Aronstein und Meihuizen 328 )). 

Hierher gehören auch die Versuche von Gugliemo 333 ), der die Dampf- 
spannung von Schwefellosungen in Schwefelkohlenstoff direkt gemessen hat und 
daraus für verdunntere Losungen eine Molekulargröße von S 8 berechnet, wäh- 
rend er für konzentnertere Lösungen ein Ansteigen bis S u zu beobachten glaubte. 

Von anderen Untersuchungen zur Bestimmung der Molekulargröße von 
Schwefel in Lösungen sei noch die von Pekar 334 ) erwähnt, der versucht, mit 
Hilfe der Ramsay-Eotvösschen Beziehung, die er auf Losungen ausdehnt, 
aus dem Temperaturkoeffizienten k der molekularen Oberflächenenergie von 
Lösungen von Schwefel in Schwefelkohlenstoff und in Schwefelchlorur die 

*) Bei hoher Temperatur (über 200 ) tritt unbegrenzte Mischbarkeit, aber auch 
Beginn der chemischen Zersetzung und Bildung von H 2 S ein. (Kruyt* 7 ))- 



Molekelgewicht in Losung. 
I. Kryoskopische Bestimmungen. 
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Form des 
Schwefels 



Losungs- 
mittel 



Schmelz- 
punkt d 
Lösungs- 
mittels 



rhomb u 
monokhn 
rh u.monokl 
rhombisch 
monokhn ? 
„plastisch" 

rhombisch 

rhombisch 
monokhn ? 
„plastisch" 



Schwefel- 
milch 

rhomb. 

rh ,monokhn \ 
u. „amorph"/ 
rh ,monoklin \ 
u „amorph"] 
amorpher ] 
„unl." 
Schwefel S,« 



Benzol 
Naphtahn 



Diphenyl 
Naphtahn 



Phosphor 



Methylen- 
jodid au ß 

Methylen- 
jodid 

o-Nitro- 

toluol 

Antimon- 

chlorur 

Jod 



Schwefel- 
chlorur 

Bromoform 

Dimethyl- 
anihn 

Benzol 

löslicher 
Schwefel Sa 

Anthra- 
chinon 



(2,4 bis 7,2Proz 
^(extrapoliert für 
loo Verdünnung) 



Konzentrations- 
bereich und An- 
merkungen 



Moleku- | * g-ff 
largew w|g 

1n<t3 



4-6« 
+ 8o» 



+ 70,5" 
+ 79,4 U 



+ 44,2 Ü 



+ 4 U und 
+ 4,47 u 

+ 4" 



- io,5 u 

73,2° 

+ 113 T 

U 

114" 

-75° 
+ 7,6 
+ 0,5 
+ 6° 

+119,25° 
277° 



1 — 4 Proz 
1—4 Proz 
1—4 Proz 
jv o,3biS2oProz 
l gut konstant 
3 Proz. u. 1 1 Proz 
3 Proz u 11 Proz 
3 Proz 



(262—279) 

254 

244 

256 

287—271 

292 

283 

249 

250—330 
340—250 

329 
249 



(ohne die 2 For- 
) men d Losungs- 
mittels zu be~ 
( rucksichtigen 



konstant 

r in verdünnt. Lsg 
L etwas geringer 



1—2 Proz 



/ mit der Konz 
\wachsend für 0,5 

ebenso, für 0,5 
0,7 bis 5,3 Proz. 



ca 6 



7 

S 
7-8 

9 
8-9 



8~io 

8-11 
10 



Beobachter 



256 
256 

263,5 
256,4 



iio — 11 
8 

8 



247 



7,7— i 

8 

8 
<6 
<6 

7,75 

8 



Paterno u. 
Nasini 31 ") 

Hertz 311 ) 

jOrndorff u 

iTerasso 312 ) 

Dieselben 312 ) 

S D.Gloss sl S) 

Derselbe 

Derselbe 

Helff 3l4 j 

S. D.Qloss 3 ' 3 ) 
Derselbe 
Derselbe 
] Beck- 
l mann 315 ) 

j Garelh und 
) Bassani '"•) 



Ostromiss- 
lensky 317 ) 

Tolloczko J18 , 

Beck- 
mann 319 ) 

Olivari 32 ") 

Beckmann 
und Hans- 
lian 33S °) 
) Beck- 
mann 321 ) 
/ Borgo u 
\Amadori 322 ) 

Popoff 323 ) 



Popoff 323 ) 

Smith u 
Holmes 8 ) 

Beckmann 
und Hans- 
han S32a ) 

162 ff., bezuglich des Systems 
Systems Schwefel— Schwefel- 



Bezüglich des Systems S, t — S t vergleiche auch S. 
Schwefel— Jod auch S. 32of. und bezüglich des 
chlorur S. 287. 

Molekulargroße zu bestimmen. Wenngleich die Anwendung der Mischungs- 
regel hier vielleicht zulässig erscheint, so ergibt sich doch praktisch, daß das 
Verfahren sehr ungenau ist. So ist z. B. für reinen Schwefelkohlenstoff 
k = 0,203; und für die Losungen von S darin berechnet sich, wenn die 
Molekulargröße S 8 gesetzt wird, 0,211; für S 6 0,207 und für S 4 0,201. Da 
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Schwefel 
II. Ebullioskopische Bestimmungen 




rhomb 
rh., mon. 



rhomb u \ 
monokl / 



Schwefel- 
milch 



piaz u plast 1 
Schwefel / 



rhomb 
lhomb. 



rhomb., mo-j 
n okiin und } 
amorph unl J 

ebenso 



Schwefel- 
kohlenstoff 



Toluol 

m-Xylol 

Phenetol 

Phenol 

Toluol 

m-Xylol 
Naphtalm 
Schwefel- \ 
chlorür / 



Chlor 



Jod 



Nitrobenzol 

Chloroform 

Benzol 
Tetrachlor- 1 
kohlenstoff I 

Fenchon 

\ Ztnntetra- 
l chlorid 

/ Arsentn- 
l chlorid 

Diphenyl 



H-4Ö° 



138.8" 

i68 u 

21 6,7° 

111" 

140" 
218" 

136,6» 

139" 

— 33,6'' 

200° 

184" 
207 u 

61« 

80,4° 
78» 

192,5" 

114,5° 

130° 

255" 



Konzentrations- 
abhangigkeit 



Ivon 1,5 Pro? | 
bis 21 Proz. uni( 
ca g Proz an 
steigend 
ikonst. zwischen \ 
l 2—6 Proz. / 
1 von 1,1 Proz | 

bis 28 Proz 
Isteigte langsam! 



fextiapol auf 00 \ 
l Verd f 



v steigt stark mit 
d Konzentiation 



anfangs konst , | 

dann langsame, 

Rk. zu S 2 Cl 2 I 

konstant 



/nur bis 3 Proz.l 
konstant f 



Moleku- 
lirgew. 



Mittel 261 



254 



260 — 340 



2^0 



290,5 



288,1 



N1<T3 



8 

8 

8 
8—11 
8 
9 
8 

9 

8 
S 
8 



7-8 

8 



62 


•2? 




1 -2,8 


anfangs 


8 




8 


245 


7 


237 

193 

150-315 


ca 7 
6 

5—10 
S 


2f)fl 


8 




8 




8 


240,5 


7,5 



Beobachte! 



Bylert und 
Hertz 

Beck- 
mann • ,21 ) 

Sakuiai^) 

Hclff »'») 

I 1 imofc- 
I jew Ä ) 
)Oi ndortf u 
I Terasso' 12 ) 
Aronslein 
{und Meihni- 
| /cn >"),i2S) 
fOrndoi ff u 
I Terasso ,!Ii ) 
Dieselben 
Dieselben 
Dieselben 
f Arnnstein 
und Mcihin- 

| /el] ,»27) > US) 

Dieselben 
Dieselben 
/Oi ndoi ff 11 
l 'I erasso 11 -) 
I Beck- 
I mann 11 - 1 ) 

I Beck- 
linann"!)),^!) 

I Beck- 
\ inanii ;,l,) ) 
r Beckmann 
und Hans- 

I liail33S.i) 

Blitz™') 
I Tinio- 
I fejew™') 

Derselbe 
/ Oddo und 
l Serra :t:u ) 
j Run im und 
1 Olivan™- 5 ) 

I Beckmann 
l u. Ocib 8M ) 

Derselbe S2! >) 

I Beckmann 
und Hans- 
l Hau 888a) 



die letzte Dezimalstelle unsicher ist, ist ein Schluß, welche 'Molekulargröße 
von Schwefel einzusetzen war, nicht zulassig, und die Folgerungen Pekars 
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daß in Schwefelkohlenstoff und in Schwefelchlorur die Molekulargroße min- 
destens S 6 sei, sind durch seine Versuche nicht begründet (s. a. Barnes 3 - 55 ) 
und Vernon 335a )). 

Einen interessanten Weg, um das Molekulargewicht in Lösungen zu be- 
stimmen, schlug Bronsted'-* 6 ) ein. Aus der Loshchkeit s von Schwefel in 
Benzol bei zwei Temperaturen (15,19° und 19,29°) ergibt sich nach der 
Reaktionsisochore d In s/dT = U/RT2 die Lösungswarme U für 1 Mol Schwefel 
zu 5444 cal Andererseits hat Bronsted direkt kalorimetrisch die (atomare) 
Losungswarme von Schwefel in Benzol zu 667 cal bestimmt Danach ergibt 
sich v, die Anzahl Atome in der Molekel Schwefel, zu U/667 = 8,16 oder rund 
zu 8 Analog erhalt man aus den betreffenden Werten für die Molekular- 
große von Schwefel in Chloroformlosung (s. S 202) ^ = 7,74 

Zusammenfassend können wir feststellen, daß im allgemeinen Schwefel 
in Losungen das Molekulargewicht S Ä hat Die (übrigens ältesten) 
Versuche von Paterno und Nasini SJ0 ), die in Benzol kryoskopisch v = 6 
ableiten wollten, sind offenbar nicht sehr zuverlässig, und dasselbe gilt von 
den Bestimmungen von Gloß 313 ), Orndoiff und Terasso 312 ) wollten aus 
ihren kryoskopischen und ebullioskopischen Versuchen ableiten, daß die 
Molekulargroße von Schwefel über seinem Schmelzpunkt (oder über dem 
Unwandlungspunkt) gemessen, niedriger ist als darunter Aus dei obigen 
Zusammenstellung, in der auch die Schmelzpunkte und die Siedepunkte der 
einzelnen Losungsmittel enthalten sind, ist ersichtlich, daß dies nicht der Fall 
ist 328 ), sondern daß die gefundenen Abweichungen von v auf Versuchsfehler 
zurückzuführen sind. Auch die Messungen von Beckmann und Platz- 
mann 332b ) (Losungen in Jod) ergeben die gleiche Molekulgroße, wahrend 
nach Wright 332c ) bei Losungen in Brom die Molekulgroße S 2 vorhanden 
zu sein scheint. Daß Metaxylol etwas geringere Werte für das Molekular- 
gewicht von Schwefel ergibt, können wir wohl auf chemische Reaktion und 
Entwicklung von H 2 S beim Siedepunkt zurückfuhren Die Versuche von 
Timofejew, der in Chloroform und in Benzol schwankende Werte erhielt, 
bedürfen noch der Aufklarung 

Daß rhombischer und monokhner Schwefel m Losungen die gleiche 
Molekulargroße haben, wie zu erwarten war, hat namentlich E. Beckmann 329 ) 
sichergestellt Aus seinen Versuchen geht auch hervor, daß amorpher un- 
löslicher Schwefel ebenfalls S 8 ist. Das erschien zunächst wegen der chemi- 
schen Isomene S ; ^t S,,, für die man geneigt sein könnte, Polymerisation oder 
Dissoziation als Ursache anzunehmen (vergl. S i68f) wenig einleuchtend 
Aber die kinetischen Berechnungen Wigands (S. 169) ergaben dasselbe, so 
daß wir an der Molekulargroße S 8 in Losungen für rhombischen, monokhnen, 
unterkühlten flussigen S x und amorphen unlöslichen S /( festhalten 
müssen. 

Schwefel als Verbindungsbestandteil. 

Von den physikalischen Eigenschaften chemischer Verbindungen, für die 
man additive Beziehungen zu finden bemuht war, haben sich fast alle als 
stark abhängig nicht nur von der Bindungsart der Atome in der Molekel, 
sondern auch von der Konstitution und anderen Faktoren erwiesen, so daß die 
Additivität immer mehr als selten annähernd zutreffender Grenzfall erkannt wird. 
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Ziemlich weitgehend additiv setzt sich das Molekularvolumcn, be- 
sonders bei organischen Verbindungen, aus den Atomvolumina der Elemente 
zusammen, wobei man als vergleichbare Temperaturen in der Regel mit 
Kopp die Siedetemperaturen wählt 

Das Atomvolumen von treiem Schwefel, d. h. der Quotient aus dem 
Atomgewicht und der Dichte beim Siedepunkt, betragt nach der Messung 
Ramsays (s. S. 170) 21,6. Ein ganz ähnlicher Wert, namheh 22,6 nach 
Kopp i!5S ) (22,5 nach Thorpe 359 ), 23 nach Ramsay 51 ' )) beiechnet sich 
unter der Annahme der Additivitat des Molekularvolumens für das Atom- 
volumen des zweiwertigen Schwetelatoms in Schwefelverbindungen Für S lv 
setzt Kopp 28,6 ein. Die nachstehende Tabelle zeigt, daß die Molekulai- 
volumina einer Anzahl von Schwefelverbindungen sich mit diesen Werten 
(und den von Kopp tur die anderen Elemente angegebenen) in annähernder 
Übereinstimmung mit den beobachteten Dichten berechnen lassen. Doch muß 
man wahrscheinlich mit Buff 361 ) auch für sechswertigen Schwefel einen 
eigenen Wert, vielleicht S VI =i2, einsetzen. 







Molekularvolum beim 


Formel 


Dichte beim 
Siedepunkt 


Siedepunkt 

1 






beobachtet berechnet 


H 2 S 


0,95 


35.88 


33,6 


SiCI a 


1,4848 


Q0.9 


90,8 


SF 6 


ca. 12° vom Kp. 


ca. ia° vom Kp 






1,91 


76,5 


70,6 


so 2 


1,4616 


43,9 


43,2 


S0 3 


1,81 


44 


50,3 ? 


SOCl 2 


1,5214 


78,01 


76,0 


so 2 ci 2 


1 .5603 


86,29 


88,2 


SO2OHCI 


1,5487 


75,05 


74-1 


So0 5 Cl 2 


1,6061 


133,55 


134,2 


CS, 


1,2176 


62,3 


02,2 


C^HiiSH 


— 


140,1 


143.6 


(C 2 H 5 ) 2 S 


._ 


121,0 


121,6 


C 2 Hr,SH 


-- 


76,1 


77,6 


(C 2 H r ,) 2 SO, 


— 


148,8 


1494 


(CH,),S 2 


— 


100,7 


100,2 



Autor 



Magri 8 " ' 1 ) 

Ramsay" 10 ) 

Prideau\ J,,l ->) 
Aiuircjefl ''""") 
Bufl 
Thoi pc 
Thorpe 
Thorpe 
Thorpe 
Ramsay 1 "") 
Kopp 
Kopp 
Kopp 
Kopp 
Kopp 

Besonders bei den organischen Schwefelverbindungen tritt die Additivitat 
des Molekularvolums deutlich zutage, während bei den anorganischen Ver- 
bindungen die Verschiedenartigkeit der Bindungen und andere konstitutive 
Einflüsse die Abweichungen, die z. B. für Schwefelwasserstoff, Schwefeltnoxyd 
und Thionylchlond recht betrachtlich sind, erklären (vgl. auch Kanonni- 
koff a62 )). 

In engem Zusammenhang mit der Additivitat des Molekularvolumens 
steht die des Lichtbrechungsvermögens. Aber noch starker als andere 
Eigenschaften hängt die Lichtbrechung einer Verbindung nicht nur von der 
Zusammensetzung, sondern auch von Konstitutionseinflüssen ab. Da./M kommt, 
daß keiner der von Gladstone-Dale, Edwards, Lorenz-Lorentz vor- 
geschlagenen Ausdrucke für die Molekularrefraktion einer Verbindung 
eine wirkliche, von Aggregatzustand, Temperatur und Druck unabhängige 
Konstante ist. Aus diesen Gründen wird man auch nicht erwarten können, 
daß aus den Molekularrefraktionen der Schwefelverbindungen sich ein ein- 
heitlicher und genauer Wert für die Atomrefraktion des Schwefels errechnen 



Additive Eigenschaften — Lichtbrechung 



205 



ließe. Die neueren Anschauungen von dem Bau der Molekeln und dem Vor- 
gang der Lichtbrechung in ihnen lassen ja auch keinen einheitlichen Wert 
für ein Atom, sondern höchstens für eine Bindung bei festgehaltenen Liganden 
voraussehen. Trotzdem besitzt natürlich die praktische Refraktometne noch 
ein großes Interesse an der Feststellung der sog. „Atomrefraktion". Bei den 
folgenden Berechnungen und Tabellen ist in der Regel nur die theoretisch 
am besten begründete Lorenz-Lorentzsche Formel berücksichtigt. 

Für elementaren Schwefel ergibt sich aus den S. 192 angeführten Be- 
stimmungen der Brechungszahl in gasformigem Zustand die Atomrefraktion 



Verbindung 


Aggre- 
gat- 
zustand 


Tempe- 
ratur 


n D 


Rd 


in Abzug 
gebracht 


daraus 
von S ! 


Beob- 
achter 


H 2 S 


gasf 


Normal- 
bedin- 
gungen 


1 ,0006442 


9-49 


2x1,05 


7,4 , 

l 


s. S 221 


so 2 


gasf. 


,, 


1 ,000676 


9,93 


2 x 2,02 


5ß 


„ „ 347 


S0 3 


gasf. 


n 


1,000737 


11,0 


3 x 2,02 


4,9 


„ ,,4i6 


SF 


gasf. 


11 


1,000783 


u,7 


fix 1,0 


5,7 


„ „2S2 


H 2 S 


fl 


Zimin - 
Temp 


1,37 


9,62 


2X 1,05 


7ö 


„ „ 20fi 


SO, 


fl 


Zimm- 

Temp 
20" 


1,342 


9.79 


2 X 2,287 


5,2 


,, „ 3fo 


S0 3 


fl. 


1,4097 


10,2 


3 x 2,287 


3,3 


,, „ 416 


cs 2 


tl 


o u 


1,6441 


21,3 


2,59 


94 


s Bd lll a S 213 


S 2 Cl 2 


fl. 


18,3° 


1,65298 


29,4 


(2x6,0) 2 


8,7 


s S 290 


SC1 2 


fl. 


15,4° 


1 ,57806 


20,75 


2 x 6,0 


8,75 


,, „ 300 


SOCb 


fl. 


10,40 


1,5271 


22,1 { 


2,287 
+ (2 X 6,0) 


j 7,8 


„ „ 305 


so 2 ci 2 


fl. 


20» 


1,44372 


21,45 { 


(2 x 2,287) 
+(2x6,0) 


] 4-9 


„ „313 










17,3 { 


(2 x 2,287) 


}*» 


,, „ 320 


S03HC1 


fl 


14» 


i,437i 


+ 1,521 












+ 7,05 




cscia 


fl. 


9° 


1,54424 


23,6 { 


2,593 x 
+ (2x6,0) 


J 9.0 


s Bd lila S aiS 


ccu • SCI 


fl 


ii° 


1,54835 


34.2 { 


2.593 , 
+(4x6,0) 


} 7-6 


G.Carrara"»" 5 ) 


CjH B SH 


fl. 


20 u 


1,43055 


18,00 { 


(2 x 2,501) 
+(6x1,05) 


J 6,7 


Nasini 3 « 5 ) 


(C 2 H 5 ) 2 S 


fl 


20" 


1,44233 


28,5 { 


2 [(2 x 2,501) 
+15x1.05)] 


} 8,0 


Nasini 363 ) 


(C 6 H 5 ) 2 S 


fl 


80 


1,6398 


59,5 


(2x25,15, 


9,2 


Oladstone 



für die D-Linie Rd = 8,i, aus dem Brechungsvermogen des flussigen Schwefels 
R D =8,4- Ein ähnlicher Wert folgt auch aus den mittleren Brechungsexpo- 
nenten für festen rhombischen Schwefel. Mit der Berechnung des Refraktions- 
äquivalentes für das Schwefelatom aus den Molekularrefraktionen der Ver- 
bindungen haben sich namentlich beschäftigt- Gladstone 303 ) Nasini und 
seine Mitarbeiter 3 "), s6 4), ferner Wiedem an n 3 ** 6 ), Edwards 367 ), Landolt 3 ^) 
Cuthbertson 3 8 9 ), Smiles 370 ) und Rudolf 371 ). Die obige Tabelle gibt 
eine Zusammenstellung der Brechungszahlen und Molekularrefraktionen für 
alle in dieser Richtung untersuchten anorganischen und eine Reihe organi- 
scher Schwefelverbindungen, sowie die daraus für das Schwefelatom be- 
rechneten Refraktionsäquivalente', und zwar bezogen auf die D-Linie. 

Aus dieser Zusammenstellung geht zunächst hervor, daß bei den an- 
organischen Schwefelverbindungen die Regel von der Additivität der Mole- 
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Schwefel- 



kularrefraküon in größerem Umfange nicht zutrifft. Wenn auch in vielen 
Fallen die veischiedene Alt der Bindung der Valenzen des Schwefelatotns 
dafür verantwortlich gemacht werden kann, so ist doch auch bei der Be- 
schrankung auf ähnlich konstituierte Verbindungen <m eine genaue Über- 
einstimmung des errechneten Refraktionsaquivalents von Schwefel nicht zu 
denken. Im allgemeinen kann man aus diesen Zahlen schließen, daß dem 
Schwefelatom in Schwefelwasserstoff, den einfachen Halogenverbindungen und 
den organischen Sulfiden und Merkaptanen, wo es überall zweiwertig auftritt, 
ein Refraktionsaquivalent zukommt, das nicht sehr verschieden ist von dem 
für elementaren Schwefel berechneten. In Verbindungen, wo zwei oder vier 
Valenzen des Schwefels mit Sauerstoffatomen gesattigt sind, ist das Refraktions- 
aquivalent geringer, etwa in der Große von 5, und noch kleiner ist es, wenn 
6 Valenzen des Schwefels ganz oder teilweise durch Sauerstoff gesattigt sind. 
Für die folgenden organischen Schwefelverbindungen haben Nasini mit 
Costa 204 ), Scala 372 )undCarrara 3fal ), ferner Wiedem an n 3( > ( '), Opolski " 7, ) 1 
Smiles und Clark' 74 ) die Refraktionsaquivalente von Schwefel, bezogen auf 
die lote Wasserstoffhnie H« == 6567 (i(i, berechnet. 



Verbindung 


R« 


d fw c ! Bindungsart des 
«« rur a , S- Atoms 


Beobachtei 


C1H9SH 


28,14 


7,82 




R — S - R' 


N a s 1 11 1 


QHnSH 


32,72 


7,84 






N a s 1 n 1 


(CjH 5 )2S 


36,73 


7,94 






Nasi in 


(C 7 H 7 ) 2 S 


67,42 


8,04 


1 




(Q>H 5 S) 2 


3»,33 


8,00 






N. 


(C2H-, ) 2 Si 


■ö3,79 


8,37 


tu 11 H ft 




N 11 C 


Acetalsulfid 


71,61 


8,05 


1 LI JL 1. V_( O 






(Q.H,ihS 
OQOCjH^SCHs 


55,42 


7,74 






N 


34,90 


8,18 






Wiedeman 11 


OCS(C 2 H 5 ; 2 


41,88 


7,84 






WiedL'iuanii 


CNSCH3 (Methylrhodanid) 


18,87 


7,30 




R b — W 


N 11 S 


CNSC 2 H 5 


23,7' > 


8,12 J 






rt 


SO(OCH s )j 


31,02 


5,49 


(SO)- R> 
(SO,) — R s 


Snuleb 


SO a (OCjH B )j 


31,79 


3,34 


n 


CoH fl N — CNS 


36,33 


8,00 




N. 11 S 


C4H4S 


24,16 


ö,52 


1 




SC(SQH,-,)., 


5<W 


9,08 1 

9,42 l 1 und 9,2 


s=-r 


Wiedcmaiin 


SC(OC 2 H 5 ) 2 


35,38 


1 




SC(OC 2 H„) (SQH a ) 


42,13 


8,87 


\ 


N u. S. 


SCNCHj (Methylsenfol) 


20,77 


9,07 1 
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Obwohl von genauen Beziehungen nicht die Rede sein kann, kann man 
immerhin aus diesen Werten schließen, daß für ein Schwefelatom, dessen 
zwei Valenzen durch Radikale oder einwertige Elemente abgesäüigt sind, die 
Atomrefraktion in der Nahe von 8 liegt, für 4-wertigen Schwefel, von dem 
zwei Valenzen mit einem Kohlenstoffatom verbunden sind, wesentlich hoher 
(vgl. auch Schwefelkohlenstoff in der ersten Tabelle), in der Nahe von 9. 
Aus den Molekularrefraktionen der komplizierteren Verbindungen, den Sul- 
finen, Thetinen, Thiophenverbindungen, Thioxanthogensäureestern, lassen sich 
auch nur annähernd konstante Werte für die Atomrefraktion des Schwefels 
nicht errechnen (vgl. dazu J. Hofmann, Diss. Berlin 1923 a 76a )). 

Für das Dispersionsvermogen hat sich außer Nasini namentlich 
auch Gladstone 363 ) (vgl. auch 37B )), bemüht, additive Beziehungen heraus- 
zufinden. Jedoch ist die Möglichkeit, konstante Werte für das Dispersions- 
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äquivalent von Schwefel zu berechnen, sehr gering; dazu kommt noch die 
Willkurhchkeit, die den üblichen Definitionen des Dispersionsvermogens an- 
haftet. 

Die Molekularwarme einer Verbindung im festen Aggregatzustand 
ist nach dem Neumann-Koppschen Gesetz gleich der Summe der Atom- 
warmen der Elemente Kopp hat die Regel namentlich auch für die Sulfide 
geprüft. In der folgenden Tabelle sind die von ihm «*), ferner vorher von de la 
Rive"»), Regnault»80) und später von joii y 8si) f Sella 20 ), Tilden *<•*) und 
Russell 3 83) gefundenen Werte für die mittleren Molekularwarmen einfacher 
fester Schwefelverbindungen zusammengestellt und daraus unter Annahme 
normaler Atomwarmen = 6,4 für die Metalle und vollständiger Additivitat die 
mittlere Atomwarme von Schwefel bei etwa 30 ° berechnet (S. 208) 

Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, stimmen die so berech- 
neten Werte untereinander und mit der für elementaren Schwefel berechneten 
Atomwarme überraschenderweise ziemlich gut uberein Das Neumann- 
Koppsche Gesetz gilt also für die Sulfide bei Temperaturen zwischen o° und 
ioo° C sehr annähernd. Wurde diese Gültigkeit sich allgemein auf ein großes 
Temperaturintervall erstrecken, so mußte man dies nach den neueren An- 
schauungen über die Theorie der spezifischen Warme dahin deuten, daß die 
Eigenfrequenz der Elemente in ihren Veibindungen vollkommen erhalten 
bleibt, was jedenfalls recht auffallend wäre. Versuche über die spezitische 
Warme von Sulfiden bei höheren Temperaturen bis 300 haben Lindner 3S5 ), 
ferner Bellati und Lussana 386 ) vorgenommen, doch erlauben diese wenigen 
Bestimmungen eine genaue Uberprutung des Neumann-Koppschen Gesetzes 
nicht. Ausfuhrlichere Untersuchungen über die mittlere spezifische Warme 
einiger Sulfide, besonders von Nickelsulfid und von Silbersulfid in größerem 
Temperaturintervall, zwischen — 182 ° und -f- 15 , 15 und ioo ,J und 15" und 324 w 
verdanken wir Tilden 3S2 ), ferner von Kupfersulfid, Bleisulfid und Ferrosulfid 
für die Intervalle 0— 100 , 0— 300 , 0— 6oo° und 0— 1000 Bornemann 
und Hengstenberg3ssa) ( doch ergibt eine Berechnung dieser Bestimmungen 
betrachtliche Abweichungen von der Additivitatsregel (Tab. S. 20S). Im 
Nernstschen Institut hat dann Russell 383 ) die Molekularwärme einiger 
Sulfide in größerem Temperaturintervall untersucht und die gefundenen Werte 
mit den additiv aus den Atomwärmen des Schwefels und des betreffenden 
Metalls berechneten Molekularwarmen verglichen. Für die Metalle wurden 
dabei die von Lindemann berechneten Schwingungszahlen, für Schwefel 
empirisch v = 8,84 ■ 10 12 eingesetzt (Tab. S. 209). 

Russell schließt aus seinen Bestimmungen (allerdings besonders aus 
denen für Oxyde), daß die Abweichungen von den beobachteten Werten zu 
groß sind, daß also die Eigenfrequenzen der Elemente in Verbindungen im 
allgemeinen andere sind als im freien Zustand. Doch scheint aus dem Ver- 
gleich der Molekularwärmen der Sulfide hervorzugehen, daß die Neumann- 
Koppsche Regel in diesem Fall auch noch bis zu sehr tiefen Temperaturen 
mit bemerkenswerter Annäherung zutrifft, und daß zumindest die Schwingungs- 
zahl des Schwefelatoms in diesen 4 ähnlichen Verbindungen die gleiche bleibt, 
wenn sie auch verschieden sein mag von der oder den Schwingungszahlen 
des Schwefelatoms in freiem Zustand. 

Weitere Bestimmungen der spezifischen Wärmen von Sulfiden sind zur 
Prüfung der Beziehung von Debye 386e ), nach der bei tiefen Temperaturen 
die Molekularwärme (C) der dritten Potenz der absoluten Temperatur prop. 
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Sulfid 


1 
Mittlere absolute Temperatur i 


Molekularwarme 
beobachtet berechnet 


HgS 


139 


9,07 


9,76 


Zinnober 


236 


11,32 


10,99 




297 


11,95 j 


11,30 


Cu S 


138 ; 


S,i6 : 


8,39 


kunstl 


134 


10,60 


10,44 




298 


11,89 ' 


10,96 


Sb 2 Sj 


137 


21,13 


22,83 


geschmolzen 


236 


26,93 


26,QO 




298 


28,62 


2 7 ,Sg 


Cd S 


138 


9,53 


9,53 


kunstl 


234 


12,13 


10,90 




299 


13.12 


11,27 



sein soll, ausgeführt worden. Die Ergebnisse bestätigen diese Forderung um 
so besser, je tiefer die Temperatur ist, wie aus einem Auszuge der Messungen 
von Eucken und Schwers 386b ) für FeS 2 und Günther 3 »^) für ZnS her- 
vorgeht 




G 



T 

beob. 
ber. 


21,6 

0,74 
1 0,81 


25,0 

1,13 

114 


30,4 

1,75 
1,73 



34,9 39,9 



2,29 
2,20 



2,71 
2,67 



49,6 

3,34 
3,42 



55,4 

J,6q 
3,77 



5S,6 

4,00 
3,92 



Für FeS 2 liegen noch einige Bestimmungen der mittleren Molekularwarme 
von Ewald 38 « a ) bei tiefen Temperaluren vor: 



f C 



191,2 bis —79,6 j 7,68 
76,5 ,, — o u ' 13,04 



Schließlich sind noch die Ergebnisse von Eastman und Rodebusch 38511 ) 
für PbS zu erwähnen, die sich über ein größeres Temperaturintervall erstrecken, 
von denen hier einige Zahlen gegeben seien: 



T | 63,8 


69,9 


80,3 


90,1 100,07 


110,5 


120,1 129,7 |152,0 


171,8 


181,1 1 197,4 


236,0 281,7 


c 7,71 


8.13 


8,72 


9,12! 9,57 


9,77 


9,99 | 10,29 1 i°-75 


11,09 


11,15) 11,46 


11,83! 12,0 



Die elektrische Doppelbrechung(Kerrsche Konstante) für organische 
Sulfide bestimmte Leiser 387 ), ohne daß sich bis jetzt eine additive Konstante 
für das Schwefelatom mit Sicherheit errechnen ließ. 

Schwefelverbindungen sind wie der Schwefel diamagnetisch. Die 
magnetische Suszeptibilitat mancher Schwefelverbindungen, wie Methyl- 
sulfid, Äthylsulfid, Propylsulfid und anderen, läßt sich nach Pascal 388 ) gut 
mit Hilfe der Atomsuszeptibilitat von Schwefel, die er nach Curie zu 
— 156-10— 7 annimmt (vgl. S. 194) additiv berechnen. 



Abegg-Auerbaeh, Handb d anorgan Chemie IV, i, i Halbbd 
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Schwefel 



Chemisches Verhalten des elementaren Schwefels. 

Die Veibindungsfahigkeit von Schwefel ist nicht viel gel mger als die von 
Sauerstoff. Er verbindet sich direkt mit fast allen hlenienten, und tiol/dem 
er bei gewöhnlicher Temperatur fest ist, so ist doch schon in diesem Zustande 
seine Reaktionsgeschwindigkeit in vielen Fallen gioß 

Mit Wasserstoff verbindet sich Schwetel zu SclnvefehvasseisloÜ, mit 
erheblicher Geschwindigkeit allerdings erst bei Tempel atmen, bei denen 
Schwefelwasserstoff schon teilweise dissocneit (siehe S -j-^y) 

Auch mit seinem niederen Homologen, dem Sauerstoii, vei bindet sich 
Schwefel direkt beim Erwarmen, und zwar bei hoheien remperatmen iintei 
Flammenerschemung, die in Lutt schon bei etwa 260" auftntt Die klamme 
ist blau gefärbt Bei dei Verbrennung bildet sich ausschließlich das Oxyd 
des vierwerti°en Schwefels SOj, das erst unter dem hint'luli von Katalysatui en 
durch Sauei stoff zu SO,, weiter oxydiert wnd 

Mit Fluor, Chloi und Brom vei bindet sich Schwefel schon bei ge- 
wöhnliche! Temperatur unter beträchtlicher Waimeentwickelung /u den ent- 
sprechenden Halogenverbmdungcn (vergl S. iS\ — 331). Jod» 91 ' 1 ) scheint mit 
Schwefel keine Verbindung einzugehen: Das System Schwefel — [od wnd 
weiter unten besprochen werden 

Mit Kohlenstoff verbindet sich Schwefel erst bei höherer Temperatui, beim 
überleiten von Schwefeldampf über glühende Kohle zu Schwetelkohlenstoll 

Mit Silizium, Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut entstehen 
beim Zusammenschmelzen die entsprechenden Sulhde, dagegen müit mit 
Tel lur^a), 39ib), 3oil) ; 3<n«) Mit ersterem bildet Schwefel Miscliki istalle Aul 
diese einzelnen Schmelzdiagramme, sowie die Schmel/en von Schwefel mit 
Schwermetallen kann hier nicht naher eingegangen werden, es mag die 
folgende Zusammenstellung genügen* 



Autoien 



Hellt 102 ), Hdiiloui-li' 1 '",, Strick'"") 
üelis 3 ' 11 ), foukci ,,,!i ), Boiodow.ski ,% ) 

Chretien und (nunc haut • |,|; ), J a e ü; e 1 •' '•'") 

Pelabon J ' m ), Jae.u;ei und van Klooslei :m ) 

Pelabon ><">), Aten"") 

Heyn und Bau cm m ) 

Pelaboiv 1113 ), Fnedrich und 1 eiou\*"*) 

laegei !1 ' 1 ' 1 ) 

Pelabon 4 «'). Bilt/ und Mecklcn buig* 11 ", 

Friedrich und l.eroux 1 ") 

Pe lab 011 1 "« 

Tamniann und Freitsclike 4 " 9 ) 

I-nedi ich 41 ») 



Systeme von 
Schwetel mit 


Entstehende Sulfide 


Phosphor 


P 4 Sj. P.,S 7l P 1 S, 


Arsen 


ASiSif), As.S,, 




As 2 S,, As>S 4 (?>, 


Antimon 


Sb 2 S, 


Wismut 


Bi S(?), BijS, 


Kupfer 


Cu a S, (CuS) 


Silber 


Ag 2 ? 


Zinn 


SnS 


Blei 


PbS 


Thallium 


T1,S, Tl a S, 


Eisen 


FeS 


Kobalt 


Co 4 S :i p), Co, S 8 , 




Co SC), CcoSjO, 


Nickel 


Ni 3 S 2 , NiS(?) 




Ni c S, <?), Ni 3 S 4 P) 




NiS> 



B01 nemanii '") 



Bleisulfid und Antimonsulfid bilden zwei in der Natur vorkommende, 
durch Zusammenschmelzen (Jaeger und van Kloster 3 '' 11 ')) darstellbare Ver- 
bindungen, Plagionit 5PbS-4Sb 2 S 3 und Jamcsonit 2PbS -Sb 2 S 3 . Ebenso 
sind die Mineralien Pyrargyrit (Sb 2 S 3 -3Ag 2 S) und Miargyrit (Sb 2 S 3 -Ag 2 S) 
durch Auskristallisieren aus dem Schmelzfluß zu gewinnen, wie dieselben 
Forscher S99a ) gezeigt haben. 
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Mit den meisten Metallen verbindet sich Schwefel unter starker Wärme- 
entwicklung. Die Bildungswarmen der entstehenden Sulfide sind S 236L ver- 
gleichend zusammengestellt. Die Leichtigkeit, mit der sich Schwefel mit den 
einzelnen Metallen vereinigt, ist ein wenn auch roher Anhaltspunkt für die 
Affinitat der betieff enden Elemente zu Schwefel (vergl. Schurmann 412 ), 
Orlowsky 4n )) So geben die Elemente der ersten Gruppe des periodischen 
Systems, die Alkalimetalle Lithium, Kalium, Natnum, die edlen Metalle Kupfer 
und Silber schon bei gewohnlicher Temperatur bei einfacher Berührung mit 
Schwefel leicht Sulfide; Kupfer und Silber haben also offenbar eine größere 
Verwandtschaft zu Schwefel als zu Sauerstoff. Ebenso verhalt sich aus der 
2. Gruppe das Quecksilber Nach Dewar 4 ") verbindet es sich schon bei 
— 180 sehr rasch mit Schwefel zu Sulfid. Hingegen scheinen Beryllium 
und die Erdalkalimetalle Ca und Sr erst bei etwa 400 mit Schwefeldampf 
sich zu Sulfiden zu vereinigen. Mit Magnesium, Zink und Cadmium ver- 
bindet sich Schwefel bei gewöhnlicher Temperatur kaum (vergl. jedoch 415 )), 
durch Mischen der feingepulverten Metalle mit Schwefel und Entzünden kann 
man aber die Reaktion hervorrufen, die, einmal eingeleitet, unter starker 
Warmetonung vollständig vor sich geht Ebenso verhalt sich aus der dritten 
Gruppe das Aluminium Dagegen vereinigen sich Indium, Thallium und die 
Metalle der 4. Gruppe des periodischen Systems nur mit geschmolzenem 
Schwefel, und erst bei höherer Temperatur merklich Noch schwieriger und 
erst bei hoher Temperatur reagieren die Metalle der 5 , 6 , 7 und 8 Gruppe 
mit Schwefel, namentlich Chrom, Wolfram, Uran, Eisen, Kobalt und Nickel. 

Eine direkte Verbindung mit Schwefel konnte nur für folgende Elemente 
nicht erzielt werden Jod (siehe S 32oTf.), Stickstoff*), Gold, Platin und Indium 
Inwieweit es sich hier um zu geringe Reaktionsgeschwindigkeit oder um Un- 
beständigkeit etwa entstehender Verbindungen handelt, ist noch nicht unter- 
sucht worden. 

Schwefel und Wasser. Die Frage, ob Schwefel Wasser beim Kochen 
etwa nach dem Schema 

3S+ 2 H 2 0-+S0 2 + 2H 2 S 

zu zerlegen vermag, ist noch nicht einwandfrei entschieden. Beim Kochen von 
Wasser mit reinem Schwefel haben Planche 417 ), Girard 4lS ), Cross und 
Higgms 4J9 ), Böhm l20 ) u. a. die Bildung von Schwefelwasserstoff beobachtet, 
während nach anderen Autoren diese Reaktion erst bei höherer Temperatur 
im Einschmelzrohr oder beim Durchlesen von Schwefeldampf und Wasser- 
dampf durch auf über 400 erhitzte Rohren vor sich gehen soll (Gelis 421 ), 
Myers 4 - 2 ), 423 ), 424 ), Corenwinder 425 ), Gripon 426 )). Es scheint, daß die 
geringe Entwickelung von H 2 S bei Behandlung von S mit Wasser bei 100 
zum Teil auf die häufigen Gaseinschlusse selbst gut gereinigten Schwefels 
(Moissan 6 ), Cossa 432 )) oder auf den Angriff der Alkalien des Glases durch 
Schwefel zurückzufuhren ist. (Moissan 6 ), Geitner 427 ), Gelis 421 ) Sen- 
derens 428 ), Padlerny 4i9 ), vgl. auch Grüner 277 ), Ruff und Graf 27 ^)) Daß 
bei höheren Temperaturen, etwa bei 400 ° und darüber, Wasserdampf und 
Schwefeldampf reagieren, wird man schon nach thermodynamischen Erwägungen 
als wahrscheinlich betrachten können. Die Reaktion wird aber verwickelter 



*) Mit durch dunkle elektrische Entladung „aktiviertem" Stickstoff scheint Schwefel 

direkt reagieren zu können (Strutt 416 )) ^ 
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verlaufen als das obige Schema angibt, weil Schwefelwasseistoil bei diesen 
Temperaturen schon betrachtlich dissoziiert ist, so laß es sich um die Gleich- 
gewichte 

3S + 2H,0^2H 2 SH-S0 2 und 
2 H 2 S ±^ 2 H, + S 2 oder um 

S + 2H 2 0^fS0 2 + 2H 2 

handelt Die Lage dieser Gleichgewichte soll weitei unten (S 388) eiortert 
werden Hier sei schon vorgreifend erwähnt, daß bei Temperatuien von etwa 
400 die letzte Reaktion vorwiegend von links nach rechts vei laufen durite, 
sodaß neben wenig Schwefelwasserstoff Bildung von Wasseistoif und Schwelcl- 
dioxyd zu erwarten ist Myers 122 ), '-') scheint diese Bildung von Wasser- 
stoff, die auch durch Versuche von Gautier 4 ' 1 ") wahrscheinlich gemacht wird, 
übersehen zu haben. Die Untersuchung dieser Reaktion wird dadmeh er- 
schwert, daß bei Abkühlung und Kondensation des ubei schlissigen Wassei- 
dampfes zu Wasser die Verhaltnisse sich vollständig verschieben, da H 2 S und 
S0 2 in der wässerigen Losung unter Ruckbildung von Schwefel und Thio- 
sauren weiter reagieren. 



*£>' 



Gasformiger Jodwasserstoff oder konzentrierte wasserige Jodwasseistoli- 
losung, namentlich bei höherer Temperatur, reduzieren festen Schwefel Diese 
Reaktion ist aber nicht vollständig, sondern fuhit zu dem Gleichgewicht- 



S fc ,t + 2HjG. ls :£H 2 SGns + 2j 



fest, 



das im gasformigen System freilich bei sehr großen Konzenüationen von H 2 S 
liegt. In verdünnten wässerigen Losungen geht bei gewohnhchei Temperatur 
die Reaktion umgekehrt (Hautefeuille 4:il )) von rechts nach links voi sich 
(siehe weiter unten S 234 u 236), in Glasgefaßen besonders bei Gegenwart 
von Wasser oder Feuchtigkeit 

Kohlendioxyd soll Schwefeldampf bei etwa 400° nach Cossa' 32 ) zu 
Schwefeldioxyd oxydieren 

2C0 2 + 3S->2COS-| SO,, 

doch be'stieiten Meyer und Schuster 43;t ), daß bei dieser Einwirkung bei 
mäßig hoher Temperatur Kohlenoxysulfid oder Kohlenoxyd entsteht. Auf 
Kohlenoxyd wirkt hingegen Schweteldampf beim Durchlciten durch glühende 
Rohren oxydierend ein. 

Nach Stock und Seelig 4S3a ) handelt es sich hier um folgende drei 
Reaktionen, die zu einem Gleichgewicht fuhren: 

1. 2COS^t2CO + S 2 

2. 2COS^tC0 2 + CS 2 

3 2CO+S 2 :£C0 2 + CS 2 . 

Bei 8oo° verlauft Reaktion 2 langsam, 1 dagegen sehr rasch. Der Oesamt- 
zerfall des COS ist bei 8oo° wenigstens 64%, bei 900« 76°/ . Die gegen- 
seitigen Beziehungen von Kohlenoxyd, Schwefel, Kohlendioxyd, Schwefelkohlen- 
stoff, Wasserdampf und Schwefelwasserstoff bediirfen bei höheren Tempera- 
turen eines genauen Studiums, da hier eine Reihe von interessanten Gleich- 
gewichten aufzutreten scheint. 
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Schwefel wirkt beim Erhitzen in Glasgefaßen, besonders bei Gegenwart 
von Wasser oder Feuchtigkeit, schon bei etwa i6o° auf die Silikate des Glases 
ein, und es bildet sich Schwefeldioxyd, bei höherer Temperatur im Einschmelz- 
rohr auch Schwefelwasserstoff 434 ), ***), 6 ). Organischen, besonders wasserstoff- 
reichen Substanzen entzieht Schwefel beim Erhitzen Wasserstoff unter Bildung 
von Schwefelwasserstoff (siehe weiter unten S. 215). 

Die Eigenschaften und das Verhalten des Schwefel-Ions werden weiter 
unten, bei der Besprechung von Schwefelwasserstoff als Saure, behandelt 
werden (S 248 ff.) 

Schwefelwasserstoff. 

Geschichtliches. Der Schwefelwasserstoff ist durchaus nicht solange 
bekannt, als man nach den Eigenschaften und der weiten Verbreitung dieses 
Gases annnehmen sollte Wenn auch Libavius und Lemery schon die 
„schwefligen Dampfe" erwähnen, so wurde doch erst um 1750 die Brennbar- 
keit dieses Gases entdeckt, und erst Scheele hat es 1770 annähernd rein iso- 
liert und gezeigt, wie man es aus Metallsulfiden erhalt Die Zusammensetzung 
des Gases hat Berthollet 1796 genau ermittelt und in einer vorzüglichen 
Abhandlung 433 ) das chemische Verhalten eingehend untersucht. 

Vorkommen. In einigen Fallen entweicht Schwefelwasserstoff als Gas 
aus Erdspalten, in der Regel gemengt mit anderen Gasen, wie z B aus den 
Solfataren der Phlegraischen Felder bei Neapel 430 ) oder m Point Albino 
in Kanada 437 ). Auch in den Ausströmungen amerikanischer Vulkane hat 
Boussingault die Anwesenheit von Schwefelwasserstoff feststellen können; in 
den meisten Fallen wird aber vermutlich solcher vulkanischer Schwefelwasser- 
stoff durch den Sauerstoff der Luft oder das gleichzeitig vorhandene Schwefel- 
dioxyd zu Schwefel oxydiert werden Schwefelwasserstoff kommt ferner im 
Erdöl vor und bildet sich bei dessen Destillation aus anderen Schwefel Verbin- 
dungen. Gelost finden sich mitunter betrachtliche Mengen Schwefelwasserstoff 
in den „Schwefelquellen" *), und zwar teils in freier Form, teils m Salzform als 
Hydrosulfid-Ion HS' (Auerbach 601 )). Aber auch in mehr oder weniger stag- 
nierenden Meeresteilen, wie z. B. im Schwarzen Meere und in einzelnen Teilen der 
Ostsee (bei Stockholm), bzw. in Flüssen, z B in der Oder (Luning* 37 »)) enthält 
das Wasser in gioßeren Tiefen Schwefelwasserstoff. Im Schwarzen Meer sind in 
200 m Tief e 2 1 5 cm 3 , in 500 m Tiefe gar 570 cm 3 H 2 S auf 1 Liter gefunden worden 
(Arrhenius 4JS ) Zelmsky 43 ' 1 )). Die Frage, ob der Schwefelwasserstoff dieser 
Quellen und Wasser von der Zerstörung von Sulfaten 440 ) oder Sulfiden herrührt 
oder von Faulmsvorgangen, ist noch ungeklärt. Sicher ist, daß Schwefelwasserstoff 
sich in der Natur überall da bildet, wo S-haltige organische Verbindungen, z.B. 
Eiweißstoffe, unter dem Einfluß von Mikroorganismen und bei Abschluß von 
Luft oder bei vermindertem Luftzutritt faulen 441 ). In den Schwefelquellen 
finden sich die „Schwefelbaktenen" (siehe S 136). Aber wahrend man sie 
früher für die Bildung des Schwefelwasserstoffs m den Wässern verantwort- 
lich machte (aus den im Wasser gelösten Sulfaten 442 )), weiß man nach den 
Untersuchungen Winogradskys 443 ), daß die Anwesenheit von Schwefel- 
wasserstoff vielmehr eine Existenzbedingung dieser „Thiobakterien" ist, indem 



*) Vgl. für Deutschland deren Zusammenstellungen und Analysen m dem vom 
Kaiserl. Gesundheitsamte herausgegebenen „Deutschen Bäderbuch", Leipzig xgcq. 
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sie in einem eigentümlichen atmungsihnlichen Vorgan« den Schwefelwassei- 
stoff zu Schwefel und zu Situation zu oxydieren vermögen, diese eigenartige 
Assimilation soll die Eneigiequelle für diese Baktenen sein Danebon gibt 
es noch, besonders in stehenden Gewässern, Mikroorganismen 111 ), ,,r '), die 
Sulfat zu H 2 S reduzieren können 11(l ). Über die Bildung von Schwefelwasser- 
stoff bei Garungen vgl Pozzi-Escot 117 ), 11S ) Audi Feimenten hat man 
die Fähigkeit zugeschneben, die Reaktion zwischen Schwelel und Wasser 
derart zu katalysieren, daß sie bei gewohnhchei Temperaiui unter Bildung 
von Schwefelwassei stoif vor sich geht 

Bildung und Darstellung. Für die Bildung von Schwefelwasserstoff 
kommen folgende Reaktionen in Betracht 

1. Synthese aus Schwelel und Wassei slotl Leitet man diu eh hoch- 
erhitzten, am besten siedenden Schwefel Wasserstoif, oder tühit man Schwefel- 
dampf und Wasserstoff gas durch Rohie, die man über 400" eihit/t ' ,5 ), •"''), 
4MI ), 45i ), ' r,s ), oder leitet ihn uber erhitzte poröse Stolle, so bildet sich 
Schwele 1 wasse rstof f 

Nach Noirish und Rideal 158a ) gehen bei diesem Voigange zwei Re- 
aktionen nebeneinanderher, von denen die eine in der Gaspliasc propoitional 
dem Wasserstoffdrucke, die andere an der Oberfläche des Schwelels unab- 
hängig von demselben verlauft. 2 beeinflußt diese Reaktion katalytisch. Seme 
Wirkung ist abhangig von Konzentration und Temperatur Mehr als 10 "/„ O, 
zerstören bei 265 die Reaktion, wählend bei 28,V J beieits 7°/,, die gleiche 
Wirkung ausüben. 

Die Reaktion 

2H 2 + S. 2 ^±2H,S 

ist eine umkehrbare, da andererseits Schwefelwasserstoff bei diesen Tempe- 
raturen merklich dissozueit ist, sie wird weiter unten (S 22$ff ) 1111 Zusammen- 
hang mit der Dissoziation von LLS besprochen Wo dei unveinieidlich 
große Überschuß an Wasserstoff nicht stoit, kann mau dieses Verfahren sein 
wohl auch zur Darstellung von Schwclelwassei stoif benutzen (vgl / B 
Pollitzer 15 '*)), da die Synthese nach Ticde und Schleede 1 ™") 1 echt gute 
Ausbeuten ergibt. Auf derselben Grundlage kann man nach Vom nasos 1 -"' 1 ), 
455 ) durch Erhitzen von Natnumfornnat (das dabei in Oxalat und Wasser- 
stoff zerfallt) mit Atznatron und Schwefel auf etwa 400" Schwefelwasserstoff 
erhalten. Wasseistoff in statu nascendi soll sogar l:,{i ), 4;i -), * s7 ) ebenso wie 
„aktiver" Wasserstoff schon bei gewohnlicher Temperatur Schwefel zu hydneien 
vermögen. Durch den elektrischen Funken wiul, wie nach der Lage des 
Gleichgewichts selbstverständlich, rasche Vereinigung von Wasserstoff und 
Schwefeldampf erzielt 158 ), 4ö(| ) Die Vorgänge bei der dunklen elektrischen 
Entladung in S 2 -ri>-Gemischen hingegen (siehe weiter unten) sind verwickelter 
Natur 4 «") * 4i; i). 

2. Bei der Reduktion von Schwefelverbindungen mit Wasser- 
stoff entsteht im allgemeinen als Endprodukt Schwefel Wasserstoff. Die Re- 
duktion von Schwefeldioxyd durch Wasserstoff zu Schwefel und Schwefel- 
wasserstofferfolgt nur bei Entzündung bei gleichzeitiger Gegenwart von Luft 40 -*); 
möglich, daß — wie Berthelot 403 ) meint — die hohen Temperaturen der 
Knallgasverbrennung für die Reduktion notwendig sind. Konzentrierte Schwefel- 
saure wird durch Wasserstoff bei höherer Temperatur unter geeigneten 
Bedingungen bis zu H 2 S reduziert (siehe weiter unten). Beim Durchleiten von 



Bildung und Darstellung 215 

feuchtem Wasserstoff durch hocherhitzte Porzellanrohren konnte, wahr- 
scheinlich wegen der Reduktion des Bariumsulfats der Glasur, gelegentlich 
Bildung von Schwefelwasserstoff beobachtet werden * 64 ). 

3. Jodwasserstoff vermag in Gasform oder in sehr konzentrierten 
wässerigen Losungen Schwefel zu Schwefelwasserstoff zu reduzieren (Haute- 
feuille 4 * 1 ), Berthelot"*), 466 )). Diese Reaktion verlauft nur bis zu einem 
Gleichgewicht (siehe S. 236) 

4 Beim Erhitzen Wasserstoff reicher organischer Verbindungen 
mit Schwefel entsteht Schwefelwasserstoff 467 ). So geben Kohlenwasser- 
stoffe allgemein beim Erhitzen mit Schwefel H 2 S, z B Naphthalin über 220 °, 
aber auch Anilin, Chinohn, Pyridin, Phenol 3i& ), Glucose, Glyzerin 47 ) zersetzen 
sich beim Erhitzen mit Schwefel über etwa 150 Beim Erwarmen (Trocken- 
destillation) organischer Verbindungen, die S und H enthalten, oder bei ihrer 
langsamen Oxydation unter beschranktem Luftzutritt entsteht H 2 S (Faulen von 
Eiweißstoffen u dgl., Kochen von Milch). Einige Baktenenarten (aerobe Bak- 
terien) vermögen diese Reaktion zu beschleunigen (siehe oben S. 136) Es 
ist wiederholt vorgeschlagen worden, ähnliche Bildungsarten zur bequemen 
Darstellung von H 2 S zu benutzen, wenn es auf die Reinheit des Gases 
nicht sehr ankommt. So erhalt man durch Erhitzen von Schwefel mit 
Paraffin" 8 ), 422 ), 46 '') (wobei man Vorsichtsmaßregeln gegen das , Stoßen ' 
der Schmelze wegen ungleichmäßiger Entwicklung treffen muß) oder mit Rohöl 
oder Naphta 470 ) 471 ) oder mit Rindstalg 171 ) mehr oder weniger unreines 
Schwefelwasserstoffgas Zum Teil hierher, zum Teil in die 1. Gruppe gehört 
der Vorschlag 472 ), mittels Durchleiten von Leuchtgas durch siedenden Schwefel 
Schwefelwasserstoff darzustellen; natürlich ist das so erhaltene Gas sehr unrein 

5. Die Bildung von geringen Mengen von Schwefelwasserstoff beim Kochen 
von Wasser mit Schwefel, wahrscheinlich unter Mitwirkung der Alkalien 
des Glases, wurde schon oben (S. 211 f.) besprochen. Bei höheren Tempe- 
raturen reduziert Wasserdampf etwa beim Durchleiten durch glühende Rohren 
Schwefeldampf, es entsteht Schwefelwasserstoff neben Schwefeldioxyd (s S. 212) 
{Hartmann 472a )). Arsenwasserstoff (siehe dieses Handbuch Band III/3, 506) und 
Antimonwasserstoff liefern mit Schwefel besonders beim Erwarmen Sulfide 
und Schwefelwasserstoff. Da aber diese Wasserstoffverbindungen schon bei 
verhältnismäßig niedriger Temperatur leicht dissoziieren, handelt es sich eigent- 
lich um eine Synthese von Schwefelwasserstoff aus Schwefel und Wasserstoff. 

Eine ähnliche Bildungsweise des Schwefelwasserstoffs wie aus Schwefel- 
dampf und Wasserdampf ist die aus Schwefelkohlenstoff (der ja schon bei 
nicht allzu hohen Temperaturen betrachtlich dissoziiert ist) und Wasserdampf 

CS 2 + 2 H a O -+ C0 2 + 2H 2 S. 

Diese Reaktion fuhrt wahrscheinlich unterhalb 450 zu einem Gleichgewicht, 
denn sie wird erst 'oberhalb dieser Temperatur oder unter hohem Druck im 
Einschmelzrohr annähernd vollständig. Nach Schlagdenhauffen 473 ), 474 ) 
und Witzek 47s ) (vgl. auch 41Q ) verlauft sie nicht vollkommen glatt, sondern 
•es entstehen auch noch Kohlenoxysulfid, Kohlenoxyd, Schwefel und andere 
Nebenprodukte 43i ). Bei der Darstellung von COS aus thiokarbaminsaurem 
Ammoniak und Salzsaure ensteht als Nebenprodukt nach Stock und Kuß* 7Sa ) 
H 2 S, der sich auch durch Einwirkung von Wasser auf COS langsam bildet 
Auch bei der Zersetzung der Sulfide der Eisengruppe durch Wasserdampf bei 
Rotglut (s. weiter unten) bildet sich Schwefelwasserstoff. 

1 



216 Schwefel, Schwefelwasserstoff 

6. Schwefelwasseistoft ist eine sehr schwache Saure; ihre Salze, Sullide 
und Hydrosulfide werden durch statkere Sauren zersetzt und liefern 
dabei, wenn man keine oxydierende Sauie verwendet, Schwelelwasserstolf: 
S"-f-2H ->H 2 S. Dieses Verfahren ist das wichtigste zur Darstellung des 
Qases. Da es sich um eine Ionenreaktion handelt, darf man naturlich nur 
verdünnte Sauren verwenden Leicht losliche Sullide, wie die der Alkali- 
metalle, sind nicht vorteilhalt, weil sie bei der Zersetzung z. B mit Salzsäure 
leicht auch Wasserstoffpolysulfide geben 17 ' 1 ) 

Bei der Zersetzung der schwerlöslichen Sulfide, z B FeS, diu ch Sauren 
werden die Gleichgewichte 



•s>^ 



FeS fest ^:FeS„ e ,„st^tFe + S", 

fortwahrend nach rechts verschoben, indem die hinzugefügten H -Ionen die 
S"-Anionen wegfangen; Schwelelwasserstoit ist nämlich als schwache Saure 
nur sehr wenig nach dem Schema H 2 S^tH -|-HS' und noch weniger nach 
H 2 S^±2H -f- S" ionisiert, so daß immer mehr FeS in Losung gehen wird 
Außer Fertosulfid werden die schwerlöslichen Sulfide von Mangan und Zink 
durch verdünnte Mineralsauren unter H 2 S-Bildung zersetzt, wahrend für die 
Sulfide von Kupfer, Silber und Quecksilber und allgemein für alle Sulfide, deren 
Loslichkeitsprodukt kleiner ist als etwa 5-io~ 2s , die Reaktion praktisch nicht 
mehr vor sich geht. Man kann aber aus diesen Sulfiden durch Wasserstottion 
Schwefelwasserstoff entwickeln und die Reaktion M 2 S + 2H-^t H 2 S -| 2M 
von links nach rechts praktisch vollständig vor sich gehen lassen, wenn man 
nicht nur durch Eihitzen dafür sorgt, daß die Konzentration von H 2 S sehr 
gering bleibt, was hier wegen des geringen Loshchkeitsprodukts nicht genügt, 
sondern einen Kunstgriff 477 ), 47f, ), m ) anwendet Man setzt namltch ein un- 
edles Metall, z B, Zink, zu der sauren Losung hinzu Die Reaktion 
2 M" + Zn -> 2 M + Zn ' fangt dann die Kationen des edleren Metalles weg, 
und die Zersetzung geht in diesem Falle last ohne Gegenreaktion vor sich 

Aus Sulfiden, deren Metalle unlösliche odei schwer lösliche Hydroxyde 
geben, und die als Salze^ von schwachen Basen mit dei schwachen Saure 
Schwefelwasserstoff stark zur Hydrolyse neigen, laßt sich Schwel elwasserstofl 
einfach durch Zersetzen mit Wasser gewinnen, So gibt z B Alu m 111 mm - 
sulfid, das man durch Zusammenschmelzen der Bestandteile leicht rein 
•erhalten kann, schon in der Kalte mit Wasser einen Sttom von recht reinem 
Schwefelwasserstoff (Fonzes-Diacon > 80 ), 181 )) Ebenso gibt Magnesnim- 
sulfid, und beim Erwarmen auch Magnesiumhydrosull'id Mg(SH) 2 mit Wasser 
Schwefelwasserstoff (s weiter unten). 

Schließlich ist noch zu erwähnen, daß Schwefelwasserstoffdurch Behand- 
lung von CaS oder BaS mit C0 2 gewonnen werden kann Anstelle des Kohlen- 
dioxyds kann auch Magnesiumchlorid benutzt werden, wobei sich dann 
Magnesiumhydroxyd abscheidet Auch durch Einwirkung von doppelt 
kohlensaurem Natron auf Schwefelnatnum entsteht H 2 S neben Soda. 

Die Darstellung von Schwefelwasserstoff im Laboratorium 
geschieht m der Regel nach dem Verfahren 6, und zwar durch Zei setzen von 
Eisensulfid (dem billigsten m Betracht kommenden Metallsulfid) mit Salzsaure 
oder Schwefelsaure. Geeignete Apparate für die Entwicklung von H 2 S-Gas 
aus Sulfiden und Säuren sind in sehr großer Anzahl angegeben worden, da 
es ja das wichtigste Reagens für analytische Zwecke ist. Natürlich kann jeder 
Gasentwicklungsapparat benützt werden, z. B. ein gewöhnlicher Kipp scher. 
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Die Neukonstruktionen bezwecken bessere Ausnutzung des Sulfids, größere 
Leistung ohne Neufullung, bessere Regelung des Druckes und tunlichste Ver- 
meidung der Nachentwicklung des unangenehm riechenden und giftigen Gases 
Hier sei nur auf die Apparate von Ostwald 4 S2) ( abgeändert von Browne 
und Michhngiss) von Kuster^i) und auf die ausführliche Zusammen- 
stellung der Literatur über H 2 S-Entwickler von Schuyten 1 «^) hingewiesen 

Reinigung des Schwefelwasserstoffs von AsH 3 Das aus FeS 
und Schwefelsaure oder Salzsaure hergestellte Gas enthalt neben anderen 
minder wichtigen Verunreinigungen fast immer (besonders zu Beginn der 
Entwicklung) Arsen w asserstoft Das As stammt in der Regel aus den ver- 
wendeten Sauren, zum Teil aber auch aus dem Ferrosulfid 48b ) lS7 ) lSS ), zudem 
enthalt dieses meist etwas überschüssiges Eisen, das mit der Saure Wasser- 
stoff entwickelt, so daß dieser mit dem gefällten ArsensuFid Arsenwasserstoif 
bilden kann Diese Verunreinigung stört besonders bei gerichtlich-chemischen 
Analysen, und es sind deshalb sehr viele Vorschlage gemacht worden, um 
das Gas von AsH, zu befreien Durchleiten durch glühende Porzellanrohre, 
wobei AsH 3 dissoziiert (Bd. III, S 505), bewirkt keine vollständige Reinigung^ 8 ''), 
ebensowenig einlaches Waschen des Gases mit erwärmter Salzsaure 190 ), m ) 
Besser ist das Überleiten des unieinen Gases über auf 300 — 400 erhitztes 
KahumsuLid, wobei der Arsenwasserstott in Form von Thioarsenaten gebunden 
wird (v d Pfordten '''-)) Sehr wirksam ist das von Jacobsen m ) vor- 
geschlagene langsame Ubei leiten des vorher getrockneten Gases über festes 
Jod AsH 3 gibt mit J Arsenjodur und Jodwasserstoff, der zusammen mit 
mitgerissenem Joddampf durch Waschen mit Wasser entfeint wird 141 ) 
Allerdings ist auch der Schwefelwasserstoff selbst nicht ganz ohne" Einwirkuno 
auf das feste Jod 453 ), aber da sich hier bei gasformigen Stoffen auch wieder 
nur H J bildet, der durch Wasser leicht zurückgehalten werden kann, so ist 
dies fast immer ohne Belang. 

Diese Reinigungsverfahren haben an Wichtigkeit verloren, seit man (nach 
Einfühlung des Kontaktverfahrens) sich leicht vollkommen As-freie Schwelel- 
saure verschaffen kann. Arsenfreies Ferrosulfid kann man auch durch Zu- 
sammenmischen von reinem Eisen mit gut gewaschenem Schwefel selbst 
herstellen 

Andere Darstellungsverfahren Außer Ferrosulfid wird zur Dar- 
stellung von H 2 S auch Antimonsulfid Sb 2 S 3 verwandt, das durch konzen- 
trierte Salzsaure in der Warme zersetzt wird Das aus Grauspießglanz oder 
aus dem „Antimomum crudum" des Handels gewonnene Gas ist ziemlich 
unrein, man muß daher synthetisch aus Sb und S hergestelltes Sulfid 
benutzen, das aber leicht Überschuß an Sb enthalt und dann mit Wasserstoff 
verunreinigten H 2 S liefert 4 ' 15 ). Technisch wichtig ist die Darstellung von H 2 S 
aus SO a und Kohle bei Gegenwart von Wasser. 

Recht reinen Schwefelwasserstoff erhalt man auch aus den Sulfiden 
von Barium oder Calcium mit As-freier verdünnter Salzsaure (Mohr 496 ), 
Fresenius 497 ) Otto 491 )). Besonders bequemist das auch im Handel erhältliche, 
in Wurfelchen gepreßte BaS oder CaS (Wmckler 49 S)*). Andere Vorschläge 
vgl bei 499) ( 50 0^5oi). Hier seien noch zwei vielgebrauchte und empfehlens- 
werte Methoden erwähnt; Divers und Shimidzu 80 -*) leiten den in gewohn- 



*) Man muß aber bei der Darstellung von Schwefelwasserstoff aus Erdalkahsul- 
fiden häufig auf eine Verunreinigung des Qases mit C0 8 gefaßt sein (vgl. z. B. ™ e )). 
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hcher Weise aus FeS entwickelten, also unreinen Schwefelwasserstoff in eine 
Suspension von Magnesia (MgO) in Wasser Das Magnesiumoxyd lost sich 
unter Bildung von Magnesmmhydrosultid auf, und nach dem Abfiltneren 
kann man duich einfaches Eilutzen der klaien Losung von Mg(SH) 2 auf 
etwa 60" bis 65 einen regelmäßigen Strom von ziemlich 1 einem Schwefel- 
wasserstoff erhalten Wahrend dieser Entwicklung fallt Mg (OH), aus, das 
wieder benutzt werden kann (vgl auch r,0! )) Habei mann 50 ') empfiehlt, 
Calciumsulfid nicht direkt mit Salzsaure zu behandeln, sondern es mit Ma- 
gnesiumchlond und etwas Wasser zu einem Brei zu mischen, der bei geringem 
Erhitzen zunächst nach der Gleichung Mg Cl 2 + 2 H a O = Mg (OH) 2 +2HCI 
Salzsaure liefert, die das Calciumsulfid unter Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff zersetzt Da die erste Reaktion nur m der Wanne vor sich geht, 
so hat dieses Verfahren den Vorteil, daß die Entwicklung beim Abstellen dei 
Flamme sofort aufhört. 

Um vollkommen 1 eines Schwefelwasserstoffgas darzustellen, kann 
man sich einer der letztgenannten Vertahien bedienen, muß aber noch die- 
jenigen Verunreinigungen entfernen, die bei der gewöhnlichen analytischen 
Verwendung des Gases nicht stören. Es sind dies hauptsächlich Wasser- 
dampf, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff Zum Trocknen von Schwelel- 
wasserstoff darf man konzentrierte Schwefelsaure nicht verwenden, weil er mit 
dieser reagiert (s. S. 236). Auch Trocknen mit Ca CK ist nicht ein- 
wandfrei (wegen Bildung von CaS und HCl) 11 ), Phosphorpentoxyd reagiert, 
wenn es vollkommen rein ist, nicht mit Schwelelwasserstoff, wohl aber wenn 
Phosphor beigemengt ist 50T ). Spuren von Sauerstot! kann man aus dem Gas 
mit Chromo-chlondlosung entfernen, worauf man den entstandenen Chloi- 
wasserstoff mit KaS-Losung wegwaschen muß (v d Pfordlen a0j ), 6m ')) Man 
wird es aber im allgemeinen vorziehen, die sogenannten „permanenten" Gase 
und die letzten Spuren Wasser gleichzeitig zu entfernen, indem man das vor- 
gereinigte Gas m einem Kohlensaure-Athergemisch verflüssigt und fiak- 
tioniert destilliert 5 " 8 ), 50 ''). Wenn viel Wasserstofl zugegen ist, konnte 
man H 2 S in flussiger Luft kondensieren und den Wasserstotl durch Eva- 
kuieren entfeinen. 

Schwefelwasserstolfgas darf nur, wenn es völlig trocken, ferner völlig 
frei von Sauerstoff oder Luft ist 510 ), über Quecksilber aulgefangen werden 
(vgl. S 238), mit dem es sonst rasch reagiert. 

Physikalische Eigenschaften. Schwefelwasserstoff ist bei gewohn- 
licher Temperatur ein farbloses Gas von eigentümlichem Geruch. 

Die Dichte von Schwefelwasserstoffgas betragt 1,1906 -1-0,0005 (bezogen 
auf Luft gleich 1); ein Liter Schwefelwasserstoff wiegt daher unter Normal- 
bedingungen (o°, 760 mm Druck, 45 ° geographische Breite und Meeres- 
niveau) i.5392g. 

Zu hoch sind die älteren Werte für die Dichte von Gay Lussac und Thenaid 
(1,1912) und von Davy (1,1967). LeducH'j fand als Mittelwert mehrerer Präzisions- 
bestimmungen 1,1895 + 0,0004 Da aber die Darstellungsverfahren (aus Antimomt und 
Salzsäure) und die Verwendung von Calcmnichlond zum Trocknen bei diesen Ver- 
suchen nicht einwandfrei erscheinen und das Gas etwa 0,1 Proz. Wasserstoff enthielt 
(hierfür und für den geringen Gasgehalt des evakuierten Dichteballons sind keine 
Korrekturen angebracht worden), ist diese Zahl sicher zu niedrig. Baume und 

*) Diese Reaktion tritt aber vielleicht nur dann ein, wenn das verwendete 
CaCl 2 CaO enthält. 
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Perrot»") haben für die Dichte von Schwefelwasserstoff, der nach verschiedenen 
Verfahren bereitet und durch fraktionierte Destillation gereinigt war, mit einem ÖL- 
manometer im Mittel den oben angeführten Wert gefunden (vgl s^) 

Schwefelwasserstoff gehört zu den weniger kompressiblen Oasen (etwa wie 
Chlor), immerhin zeigt er auch unter Normalbedingungen wesentliche Ab- 
weichungen vom Mariotteschen Gesetz Experimentelle Bestimmungen der 
Kompressibilität von Schwefelwasserstoff liegen wenige vor. Regnault 513 ) 
bestimmte das Verhältnis von pv für 722 und 1410 mm Druck bei 7,70 
zu 1,0183. Entsprechende Messungen führte Leduc in Gemeinschaft mit 
Sacerdote'^) bei 16 und 100 aus, doch war deren Genauigkeit durch 
mögliche Adsorption an den Glaswanden und auch dadurch beeinträchtigt, 
daß das Gas etwas Wasserstoff enthielt Jedenfalls erlauben diese Ergebnisse 
noch nicht, den Wert der Abweichung vom Mariotteschen Gesetz mit 
Sicherheit anzugeben und daraus durch Reduktion der gemessenen Dichte 
die Grenzdichte in Übereinstimmung mit dem Molekulargewicht zu 
berechnen Allerdings fuhrt auch die Berechnung der Kompressibilität nach 
empirischen Formeln aus den kritischen Konstanten (Leduc 51 -*) zu ähnlichen 
zu hohen Werten für das Molekulargewicht, so daß möglicherweise die Dichte- 
bestimmungen infolge eines konstanten Fehlers zu hoch ausfielen Immerhin 
wäre eine neue Prazisionsmessung der Kompressibilität von Schwefelwasserstoff 
bei schwachen Drucken zur Aufklarung dieser Abweichungen notwendig 

Die Zähigkeit (innei e Reibung) von Schwefelwasserstoffgas ist (aus den 
Messungen Grahams berechnet) in absoluten Einheiten bei o" 7/ = 1154- 10 -7, 
bei 20° 1300-10-7, also etwa 0,6 der des Sauerstoffs iX O» 513 ) ( v gl a u^-h die 
Diffusionsversuche von Hood 517 )) Eine neuere Untersuchung von Rankine 
und Smith 517 ») ergab?/ bei o n = U75 10- 7 , bei ioo°=i6io 10- 7 Ferner 
berechnen sich unter Zugrundelegung der kinetischen Gastheorie für Schwefel- 
wasserstoif unter Normalbedingungen folgende Großen- die mittlere Mole- 
ku'argeschwindigkeit ist 40g m/sec, die mittlere freie Weglange 600 • io~ s cm (nach 
Valentiners Berechnung I03 ' ,a ) 411,9 m/sec bzw. 375-10-8 cm), der Molekel- 
durchme c ST (nach Exner) 2,2- io~ 8 cm 516 ) Über den Diffusionskoeffizienten 
durch wässerige Gelatine vgl Hagenbach 518 ). Für das Wärmeleitvermögen 

von Schwefelwasserstoff fand Eucken 518a ) bei o° 3,045- 10- 5 . 



cm ■ sec Grad 



Die spezifische Wärme von Schwefelwasserstoff bei konstantem Druck 
hat nur Regnault 5 ' 3 ) direkt gemessen, und zwar nach seiner Durchstromungs- 
methode. Er fand zwischen n° und 200 c p == 0,24318, entsprechend einer 
mittleren Molekularwärme von C p 105<l = 8,28 Aus den gemessenen Werten 
für das Verhältnis k = C p /Cv kann man unter Anwendung der Beziehung 
C p — C v = R (die allerdings nur für ein ideales Gas gilt) annähernde Werte 
für C p berechnen. Aber dabei kann schon ein geringer Fehler von k recht 
beträchtliche Fehler für Cp zur Folge haben. Aus dem weiter unten abge- 
leiteten Mittelwerte k=i,32 für 20 wurde sich C p = 8,04 berechnen, was 
unter Berücksichtigung des Temperaturunterschiedes annähernd mit Regnaults 
Wert übereinstimmt. 

Für das Verhältnis k der spezifischen Warmen bei konstantem 
Druck und bei konstantem Volumen liegen die folgenden Messungen vor: 
(s. umstehende Tabelle) 

Gegen die Methode von Assmann, die auf den periodischen Schwin- 
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gungen einer Flussigkeitssaule beruht, lassen sich Einwendungen erheben'), 
so daß, abgesehen von dem alteren Wert Massons, nur die vier letztange- 
fuhrten in Betracht kommen. Die starke Abhängigkeit von k vom Druck, die 
Thibaut gefunden hat, scheint für ein Gas, das relativ wenig vorn Manotte- 
schen Gesetz abweicht, wie Schwefelwasserstoff, zu groß. Alb Mittelwert wird 
man vorläufig bei Zimmertemperatur k—1,32 annehmen können. Die Ab- 
hängigkeit von k von der Temperatui haben Premier und Schupp ' iSo ) ver- 
folgt, und bei 137 k= 1,297, bei 227" 1,280, bei 2S0 1,265, also eine 
beträchtliche Abnahme gefunden 



Autor 


Methode 


Temperatur 




Masson" ) 


Schallgeschwindigkeit 


0" 




Mull er "M 


Assmanns Methode 


iu u bis 40" 


Vi 


Capstick" ,2i ) 


Kundts Schallwellen 


Zimmertemp 




Thibaut'' 19 ) 




20" 




Derselbe 


„ 


20" 


1 


Premier und 








Schupp 28 ") 


t> 


20» 





Di uck 

1 Atm 
bis 1 Atm 

1 Atm 

1 Atm 
Va Atm 

1 Atm 



k 

1,276 

1,34» 
1,337 + 0,01 
1,322 4- 0,005 



Die spezifische Warme von Schwefelwasserstoff bei konstantem 
Volumen ist direkt bisher noch nicht gemessen worden. Aus den obigen 
Mittelwerten für C p und für k wurde sich für die Molekularwarme bei 
konstantem Volumen bei Zimmertemperatur etwa C v - 6,10 ergeben, aus 
Thibauts Bestimmungen, unter Anwendung von C V = C,, — R, 5,80 bis 6,1b 
berechnen. Bemerkenswerterweise ist die Molekularwarme von Schwefel- 
wasserstoff sehr nahe gleich derjenigen von Wasserdampt 

Refraktion und Dispersion FurdieBrechungszahl von Schwefel wassei- 
stoffgas (auf Normalbedingungen bezogen) liegen folgende Beobachtungen vor 



Autor 


Methode 


Lichtart 
weißes 1 K'ht 


Uli 


Arago (nach Dufet) 





l,O00(>'$ll 


Dulongs2S) 


Ja 111 ins Methode 




1,000(141 


Mascart 52G J, 527 j 


Talbots Streiten 


D-Lune 


1,000()2}3 


Croullebois " 8 ) 


modif Interfeienzmethode 


weißes Licht 


1,000(130 


Derselbe 


-- 


C-I ime 


1,00»5QQ 


Derselbe 


_. 


E- „ 


1 ,000047 


Derselbe 


„ 


G- „ 


1,000(KJ1 


Derselbe, umgerechnet und 








korr. nach B 1 e e k r d e 521) 


— 


D- 


1 ,00003g 



Wesentlich genauer als diese alteren Bestimmungen sind die sehr soigfaltigen 
Messungen, die Mr. und Mrs. Cuthbertson ß3ü ) nach der Jaminschen 
Methode mit sehr reinem Schwefelwasserstoff angestellt haben. Danach ist, 
reduziert auf o° und 760 mm Druck, die Brechungszahl für Licht von der 
Wellenlange 0,54607 fj, n= 1,00064993 + 0,000002 (bezogen auf Luft gleich 
1,0002936). Diese Forscher bestimmen nach der gleichen Methode che Dis- 
persion von Schwefelwasserstoff und finden für die Brcchungszahl (diesmal 
bezogen auf Gas von idealem Gaszustand!). 

Linie C Hg Hg F 

Wellenlange 0,6563 0,5790 0,5461 0,4161 // 

n 1,00063622 1,00064117 1,00064403 1,00065098 



*) Vgl. z. B. Haber „Technische Oasreaktionen", S. 219. 
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Diese Zahlen lassen sich durch die Cauchysche Dispersionsformel nicht 
zusammenfassen, wohl aber durch die folgende 

4>§3± lo2T 

n — + 7808V 10"^ 9 . 1 o28/;7i 

(wo die Brechungszahl für ^ a5 n 00 == 1,00061917 wird) Daraus berechnet 
sich für Natnumhcht, bezogen auf Luft und korrigiert auf die tatsachliche 
Dichte des Gases unter Normalbedingungen, n D = 1,0006442, was mit dem 
Werte von Croullebois annähernd übereinstimmt; ferner für die Mole- 
kularrefraktion des gasformigen Schwefelwasserstoffes nach der Lorenz- 
Lorentzschen Formel R D = 949, nach der (n — i)-Formel R D = 14,23 

Die Dielektrizitätskonstante von gasformigem Schwefelwasserstoff 
scheint noch nie gemessen worden zu sein Wenn man annimmt, daß vom 
Gebiet des roten Lichtes an keine anomale Dispersion (Absorption) stattfindet, 
so wurde die Anwendung der Maxwellschen Beziehung DC = n 2 00 einen 
Annäherungswert für die Dielektrizitätskonstante ergeben. Aus n^ der Cuth- 
bertsonschen Dispersionsformel beiechnet sich so f = 1,00123 mit der durch 
das häufige Versagen der Extrapolation gegebenen Unsicherheit. Eine andere 
Möglichkeit der Berechnung der Dielektrizitätskonstante von gasformigem 
Schwefelwasserstoff beruht auf der Gleichheit dei für den flussigen und fui 
den gasformigen Zustand berechneten Konstanten der Clausius-Mossotti- 
schen Gleichung 

x , ^-= K • 

£ -f 2 d 

Aber aus der für flussigen Schwefelwasserstoff berechneten Konstanten K-= 0,838 
(s. S. 227) würde sich für die Dielektrizitätskonstante von Schwefelwasserstoff- 
gas ein ganz unmöglicher Wert (etwa 5) ergeben. 

Die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene des 
Lichtes durch H 2 S konnten Kundt und Röntgen 531 ) bei 20 und 20 Atm 
Druck beobachten, aber nicht messen 

Die Lichtabsorption durch H 2 S im ultravioletten Gebiete haben 
Liveing und Dewar 5 -' 4 ) und ferner Varley 533 ) untersucht, im ultraroten 
Gebiete Rubens und v. Wartenberg 535 ). 

Für die Ionisation von Schwefelwasserstoffgas durch 7-StrahIen und 
Röntgenstrahlen fand Eve 536 ), daß sie für Röntgenstrahlen 0,9, für y-Strahlen 
1,23 der in Luft hervorgerufenen betragt. 

Die Minimalpotentiale für den Durchgang der stillen elektrischen 
Entladung unter Atmospharendruck bestimmte Riesenfeld 537 ), die Durch- 
schlagsspannung Carr 637a ). 

Schwefelwasserstoff ist diamagnetisch. Die Magnetisierungskon- 
stante haben Toepler und Henning 532 ) nach der modifizierten Methode 
von Quincke zu — 0,175- 10- 10 bestimmt. Die magnetische Sus- 
zeptibihtat von Schwefelwasserstoff ist demnach x= 0,034- 10- 6 . 

Die Adsorption bzw. Absorption von Schwefelwasserstoff durch 
Holzkohle hat Saussure 588 ), durch Tier- und Kokosnusskohle Hempel 
und Vater 5S8a ), in Kautschuk Venable und Fuwa 838 *), in veischiedenen 
Zeolithen Friedel 533 «), in Platin Graham» 384 ), in Palladium Maxtedss**) 
untersucht, an Glaswänden gelegentlich Magnusson 539 ). 
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Flüssiger und fester Schwefelwasserstoff. 

Schwefelwasserstoff geholt zu den leichter kondensiei baren Gasen schon 
Faraday 510 ) gelanges 1823, das Gas zu verflüssigen, indem er m den einen 
Schenkel einer rechtwinklig gebogenen Glasrohre FeS, in den anderen Salz- 
saure brachte, zuschmolz und nach dem Vermischen den einen Schenkel 
durch eine Kaltemischung abkühlte. In einem ähnlichen einfachen Apparat 
erhielten Kamp 541 ) und Bunsen 112 ) 1S39 flussigen Schwefelwasserstoff, in- 
dem sie Wasserstoffpersulfid durch Wasser langsam /ersetzen ließen, wahrend 
Melsens 54 - 5 ) Absorption durch Holzkohle, die nachher erhitzt wird, emptahl. 
Heute kann man leiclit Schwefelwasserstoff unter gewöhnlichem Diuckduich 
ein Gemisch von fester Kohlensaure und Äther verflüssigen, wie nach den 
folgenden Dampfdruckwerten selbstverständlich ist. 

Flüssiger Schwefelwasserstoff bildet eine klaie, farblose Flüssigkeit, die 
bei — 61 ° siedet. Sie erstarrt bei geringer weiterei Abkühlung zu weißem 
kristallinischem festem Schwefelwasserstoff, der bei — S3 11 schmilzt 

Die kritische Temperatur von Schwefelwasserstoff ist -|-ioo", der 
kritische Druck betragt 89 Atmosphären Die kritische Dichte soll 
0,31 betragen. 

Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus den zuverlässigsten der 
folgenden Bestimmungen 



Autor 


Methode 
Alkohol- 


Schmelz- 
punkt 


Siedepunkt 


knt 
Tempei atut 


ki il Dnuk 


Faraday 514 ) 


-85,0» 


— 73,V 


j 




therm 










Regnault 51 - 1 ) 


Luft therm 


— 


— <>i,8" 


— 





Dewar 541 ) 


Thermoel 


— 


— 


-1-100,2" 


()2 ;itm 


Olszewski^ 1 ') 


CS 2 - Therm 


—Ol» 


-"3,5" 


| 10O" 


88,7 atui 


Olszewski 547 ) 


— 


— 


— f)i,V» 


— 


— 


Leduc und 


_ 


— 




| 100,0" 


90 atm 


Sacerdote 405 ) 












Ladenburg und 


Thermoel 


-82,q" 


~()0,4" 


— 





KrugeP 48 ) 












Forcrand und 


Toluoltherm 


—80" 


— ()i,()" 


— 


_ 


Fouzes- 


Interpol. 










Diacon* 81 ) 












Mc Intosh und 


Hj- Therm. 





- 00,2» 







Steele 549 ) 












Magri 55 ") 




- 83" 


— »0» bis 

—02« 

inkonstant 




" 


Scheffer" 1 ) 


— 


— 


— 


+09/> 


88/3 M"- 


Schnei r 632 ) 


— 


— 


— 


-1 100,4-3 


, — . 


Beckmann und 


— 


-82,3« 







— 


Waentig"3) 












Cardoso 854 ) 


— 


— 


— 


100,4" 


89,3 


Steele und 












Bagsterö5d,a) 
Bagster55<tb) 


, 


— 82 


— 61,0» 


— 


... 


Cardoso und 












Arni554o) 


— 


— 


— 


+100,4" 


89,05 


Estreicher und 












Schnerr564d) 


— 


— 


— 


+100,43 


— 


Baume55ie) 


— 


—82,90 bis 
—82,60 


— 




— 


Cardoso554f) j 


— 


— 


— 


i 


88,90 
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Dazu ist folgendes zu bemerken Für den Schmelzpunkt ist wegen der nicht 
ganz verläßlichen Temperaturmessung (Toluolthermometer) der Franzosischen Autoren 
dem Wert von Magn der Vorzug gegeben, der mit fast allen neueren Bestimmungen 
ausgezeichnet stimmt Auffallend ist hier der um mehr als 8° zu niedrige Wert des 
Krakauer Qelehiten Eine neue Prazisionsbestimmung des Schmelzpunktes wäre er- 
wünscht Für den Siedepunkt gibt Olszewski in seiner „historischen Skizze" (1908) 
einen um 2 hoheien Wert an als im Jahre 1890, daher sind beide Werte hier auf- 
genommen De Forcrand und Fonzes-Diacon haben in ihrer ersten Veröffent- 
lichung 55 " 1 ) als Siedepunkt — 61 ° für 773 mm Druck als Endwert gegeben, in der kurze 
Zeit darauf erfolgten ausfuhrlicheren Publikation 481 ) nur den oben angegebenen Wert. 
Die niedrigen Werte sind zuverlässiger (natürlich mit Ausnahme des von Farad ay 
bestimmten, dessen Theimometereichung durch Extrapolation von der gewohnlichen 
Temperatur hinab sicheihch falsch ist), weil in flüssigem Schwefelwasserstoff sehi leicht 
Ubeihitzun§ eintritt Die Unsicherheit im Siedepunkt betragt aber noch immer etwa i 11 
Ziemlich gut ist die Übereinstimmung der kritischen Werte. Hier mußte für den 
kutischen Druck den sorgfältigen Bestimmungen von Scheffer und von Cardoso 
der Vorzug gegeben werden, da die Zahlen von Leduc und Sacerdote wegen Bei- 
mengung von Wasserstoff ein wenig zu hoch ausgefallen sein durften 

Die kritische Dichte hat Goldhammer "'■) mit Hilfe einei ans der Theorie der 
übereinstimmenden Zustande nach Mathias aufgestellten empirischen Extrapolalions- 
formel zu 0,3103 berechnet, eine experimentelle Bestimmung von kritischem Volum 
oder kritischer Dichte hegt nicht vor. 

Aus den kritischen Werten lassen sich Annäherungswerte für die 
Konstanten a und b der van der Waals^chen Zustandsgleichung be- 
rechnen, und zwar unter Zugrundelegung der Olszewskischen Messungen i4T ) 

a = o,ooSSS b-- 0,001926 

Es sind aber a und b wahischemlich von der Temperatur abhangig, und 
eine Kontrolle dieser Werte durch die Bestimmung der Abweichungen des 
Schwefelwasserstoffes vom Mariotteschen Gesetz (nach dem Vorgang von 
D. Berthelot) wäre erwünscht 

Den Dampfdruck von flussigem (zum Teil auch festem?) Seh wefelwasser- 
stoif haben bei niedrigen Temperaturen Mac Intosh und Steele und ge- 
legentlich Steele und Bagster, die Drucke über 1 Atmosphäre Faraday, 
Regnault, Olszewski und Scheffer gemessen (s umstehende Tabelle) 

Farad ays Zahlen sind unter — 20° sehr unsicher, weil seine Temperaturmessung 
ungenau war (siehe oben), zwischen — 20 und +11 stimmen sie befriedigend mit 
den genaueren Messungen Regnaults uberein. Die Dampfdruckkurve Olszewskis 
verlauft etwas tiefer als die Regnaults, doch wird man jener, die auch mit den von 
Scheffer 559 ) gemessenen Werten besser stimmt, den Vorzug geben müssen. Unter- 
halb 1 Atmosphäre sind die Drucke von Mc Intosh und Steele sicherer als die von 
Steele und Bagster gelegentlich der Untersuchung binarer Gemische (siehe S 246t) 
gefundenen, auf deren absolute Genauigkeit die Verfasser selbst nicht viel Wert legten. 
Der von den erstgenannten englischen Forschern für — S4 gefundene Dampfdruck von 
193 mm bezieht sich, was sie übersehen zu haben scheinen, wahrscheinlich nicht auf 
unterkühlten flussigen, sondern auf festen Schwefelwasserstoff. Ein dem Schmelzpunkt 
entsprechender Knick der Dampfdruckkurve ist aus den wenigen Zahlen kaum erweislich 

Der Tnpelpunkt von Schwefelwasserstoff durfte bei — 83 und etwa 
200 mm Druck liegen. Bei der Temperatur der flüssigen Luft ist der Dampf- 
druck von festem Schwefelwasserstoff so gering, daß die elektrischen Ent- 
ladungen in einer so tief abgekühlten Rohre mit H 2 S aufhören 551 ), also wahr- 
scheinlich 0,001 mm. 

Die Dampfdrucke bei sehr niedrigen Temperaturen sind zu ungenau be- 
kannt, um die thermodynamische Dampf druckformel von N ernst anwenden 
und daraus die chemische Konstante C des Schwefelwasserstoffs berechnen 
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zu können. Aber es ist eifahrungsgemaß C annähernd gleich 1,1a, worin a 

die Konstante der van der Waal sschen Dampl'druckformel log jr/p = a (^ — i); 

auf diesem Wege berechnet sich als Annahernngswett für die chemische 
Konstante von HjS C = 3,o 
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Die mit einem * bezeichneten Zahlen sind interpoliert 

Für die Verdampfungswärme von flüssigem Schwefelwasserstoff in 
der Nähe des Siedepunktes unter normalem Druck liegen die folgenden Be- 
stimmungen vor. (s nebenstehende Tabelle, S 225). 

Die Berechnung von 1 durch Forcrand und Fonzes-Diacon 481 ) aus 
den Regnaultschen Dampfdrucken ist viel zu unsicher und daher hier fort- 
gelassen. Sonst ist die Übereinstimmung eine recht gute. Aus dem Mittel- 
wert 2 = 4600 cal berechnet sich die Troutonsche „Konstante", d. h. der 
Quotient aus molarer Verdampfungswärme und absoluter Temperatur des 
Siedepunktes jl/T zu 21,7. 
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Aus der Nernstschen Formel für den revidierten Trouton- Koeffizienten 
berechnet sich 20,62. Mit Sicherheit lassen sich Schlüsse auf eine etwaige 
Assoziation aus der geringen Abweichung nicht ziehen (siehe S 226). 

Für die latente Schmelzwarme*) von festem Schwefelwasserstoff be- 
rechnen Beckmann und Waentig 5 ^) aus der molekularen Gefrierpunkts- 
erniedrigung 38,3° nach der van 't Hoff-Arrheniusschen Formel als Nähe- 
rungswert 18,8 cal für 1 g H,S, was einer molekularen Schmelzwarme 
von 640 cal entsprechen wurde. 



Autor 



Mc Intosh und 

Steele»«) 

Elhot und 

Mc Intosh 513 ') 

Schnerr552),sc2) 

B e c k m a n n 5^ a) 



Methode 



Integr. d. 
Dampfdruckkurve 
Ramsay-Young 

Estreicher 

kalonmetiisch 

ebulhoskopisch 



Druck 



760 mm 
770 „ 
712 „ 



Verdampfungswarme 
fungH 2 S ' für 1 MolO) 



134.8 cal 
137,6 „ 

131,98,, 
i35,Ö ,. 

142.9 , 



4590 cal 

4684 „ 

4500+100,, 



Die Dichte von flussigem Schwefelwasserstoff haben bis zum 
Siedepunkt Steele und Mc Intosh 54 ' 1 ) gemessen 

t°C— 81,7» —78,4" —75,6° — 73,3 U — 7i,5 ü --69,1" —66,1" —62,2" 
D 1,001g 0,996 0,9925 0,9875 0,9846 0,9806 0,9759 0,9692 

Die Dichte nimmt also in diesem Bereich für i u um 0,00169 ab, daraus 
berechnet sich der mittlere Ausdehnungskoeffizient bei — 72 zu 0,00 173"*) 

Beim Siedepunkt wird die Dichte nach obigen Zahlen extrapoliert für 
— 61 ° = 0,964, nach Magri 550 ) ist sie bei — 60" = 0,95, wogegen De For- 
crand und Fonzes-Diacon 4SJ ) (bei — 61,6°) 0,87 fanden, was zu niedrig 
sein durfte Unter der Annahme D = o,95 berechnet sich das Molekular- 
volumen des Schwefelwasserstoffs bei seinem Siedepunkt zu 35,88 Über 
die Abweichung von der Kopp sehen Regel vgl Riesenfeld und Schwab 563 *) 

Über die Dichte von flussigem Schwefelwasserstoff bei höheren Tempe- 
raturen liegt nur eine sicher zu hohe Angabe von Bleekrode 529 ) D+20» 
= 0,91 vor. 

Auch über die Dichte des gesattigten Dampfes, die sich infolge 
der Abweichungen des H 2 S vom Mariotteschen Gesetz aus den Gasgesetzen 
nicht genau genug berechnen laßt, fehlen experimentelle Bestimmungen 

Viskosität. Flussiger Schwefelwasserstoff bildet eine leicht bewegliche 
Flüssigkeit. Die innere Reibung rj, bezogen auf Wasser von 22 ° betragt nach 
Steele und Mc Intosh 5 ") bei 



t<> = 


-81,7° 


-74,8° 


— 66,9° 


— 63,2" 


1] = 


o,547 


0,510 


0,470 


o,454 



*) In der Abhandlung steht offenbar infolge eines Druckfehlers „Verdampfungs- 
warme". 

**) Beckmann und Waentig 853 ) geben für die Dichte von flüssigem Schwefel- 
wasserstoff (ohne Temperaturangabe, aber wahrscheinlich nahe dem Erstarrungspunkt) 
1,004 an, wohl nach den obigen Messungen extrapoliert. 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, i Halbbd 15 
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und cty/dt im Mittel 0,05. Es ist somit beim Siedepunkt unter normalem 
Druck r\ 0,45 oder, in absoluten Einheiten ^ = 0,00431 dyn/cm 2 , was an- 
nähernd mit der Messung Magris 550 ) übereinstimmt, der bei dieser Temperatur 
■zy = 0,004 1 7 dyn/cm 2 f and. 

Die Oberflächenspannung y von flussigem Schwefelwasserstoff be- 
stimmt nach dem Verfahren von Ramsay und Shields, sowie die daraus 
beiechnete molekulare Oberflachenenergie 7 (MV)' 1 - betragen nach Steel e 
und Mc Intosh" 7 ) 



t. 


--84" 


-78,4" 


— 73,3 " 


—69,10 


— 62,2" 


7 


33,4lS 


32,126 


31,020 


30,448 


28,783 dyn,cm 


7 (MV) J '.: 


349,5 


338,o 


32S,3 


324,7 


308,6 erg 



Durch eine gelinge Extrapolation folgt für den Siedepunkt — 60" 7 = 28,21, 
wahrend Magri 550 ) bei — 60 ° 7 = 25,434 findet, was sehr wenig überein- 
stimmt. Der Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflachenergie betraot 
im Mittel 

dy(MV)-)» 

dt ~ ' 9 ' 

ist also nahezu normal. In der Tat berechnet sich danach aus der Formel 
von Ramsay und Shields für flussigen Schwefelwasserstoff ein Molekular- 
gewicht von 40,20, also ein Assoziationsfaktor von x=i,iS Nach der em- 
pirischen Formel von Waiden 5 ") M = (- '~ 4 3 5 J° gT ° )t„ (wo T« die Siedetem- 
peratur bedeutet) ist x— 1,06. Jedenfalls ist flussiger Schwefelwasserstoff nur 
wenig assoziiert. 

Die Brechungszahl von flussigem Schwefelwasserstoff ist bei 20" für 
die Natriumlinie nD=i,3742 (Dechant 5,,s )). Blcekrode fand 1879 für 12,5" 
iid= 1,380, was, da der Temperaturkoeffizient für 1 Grad etwa 0,0014 be- 
trägt, auf 20° umgerechnet 1,370 ergeben wurde. Spater 02 ' 1 ) gibt derselbe 
Forscher für 18,5° n D = 1,384 an und für weißes Licht n^- 1,390, welche 
Zahl etwas zu hoch sein durfte. Zur Berechnung der Molekularrefraktion 
legen wir den abgerundeten Wert n D =i,37 zugrunde und setzen die Dichte 
des flüssigen Schwefelwasserstoffes bei 20 ° etwa 0,8, dann ist Ri> nach der 
Lorenz— Lorentzschen Formel berechnet 9,62, wahrend aus den Brechungs- 
exponenten im gasförmigen Zustand früher (S. 221) 9,49 gefunden wurde, 
Die Übereinstimmung ist sehr gut; zu einer genauen Überprüfung derselben 
mußte freilich die Dichte von flüssigem H 2 S bei Zimmertemperatur besser 
bekannt sein. 

Die Dielektrizitaskonstantevon flüssigem Schwefelwasserstoff ist nicht 
sehr groß (ungefähr so groß wie z, B. die von Chloroform) Magri 55 ") fand 
nahe dem Siedepunkt unter Atmospharendruck (bei — 60 °) nach der Nernst- 
schen Methode s = 10,2. Das scheint zu hoch zu sein gegenüber den fol- 
genden von Eversheim 566 ) nach der gleichen Methode von 11 ° bis über 
die kritische Temperatur hinaus bestimmten Werten: 



t = 11° 


28 


57° 


68,50 


84,5° 


95,5° 


102,5° 


B = 5,83 


5,52 


4,76 


4,35 


4,oi 


3,52 


2,9? 
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Die Dielektrizitätskonstante nimmt also ziemlich regelmäßig, in der Nahe des 
kritischen Punktes plötzlich sehr stark ab. 

Aus s und der Dichte von tlussigem Schwefelwasserstoff nahe dem Siede- 
punkt berechnet sich die Konstante der Clausius-Mossottischen Gleichung 

£_1 ^=K=o,8 3 8. 



£ + 2 d 

Eine weitere Prüfung dieser Zahl ist nicht möglich, weil die Dichten zu wenig 
bekannt sind 

Flüssiger Schwefelwasserstoff als Lösungsmittel. Schwefelwasser- 
stoff lost eine große Reihe von Stoffen, besonders organische Verbindungen, 
aber die meisten dieser Losungen leiten den elektrischen Strom nicht Das 
Ionisierungsvermogen des flussigen Schwefelwasserstoffs ist sehr gering, 
worauf übrigens schon die kleine Dielektrizitätskonstante und der geringe 
Assoziationsgrad hindeuten. Reiner Schwefelwasserstoff leitet sehr wenig 
(Bleekrode 5b7 ), 5GS ), und zwar betragt die spezifische Leitfähigkeit in der 
Nahe des Siedepunktes etwa 0,1 10— 6 (Archibald, Steele und Mc In- 
tosh 54!) ) vgl. auch Magri 5älJ )), ist also ungefähr doppelt so groß als die 
von reinstem Wasser 

Von anorganischen Stoffen sind m Schwefelwasserstoff nur einige 
Metalloide und deien Halogenverbindungen ein wenig löslich So gibt Jod 
eine dunkelrote Losung (Loshchkeit 1,14 g in 100 ccrn 511 ' 1 )), die auch eine ge- 
ringe Leitfähigkeit besitzt. Brom lost sich unter energischer Reaktion zu einer 
roten Losung von Schwefelbromid, die, ebenso wie eine Losung \ on Schwefel- 
chlorur, ein wenig leitet. Schwefel selbst lost sich v\enig oder gar nicht 
(Beckmann und Waentig 55 - 3 ), 5 - 19 )) Dagegen sind auch Sulfurylchlond, PC1 3 
(0,11 g in 100 ccm), PCI 5 , PJ 2 (0,0g g), PBr 3 , BiCI 3 (0,08 g) in geringen Men- 
gen löslich, und die Losungen zeigen gegenüber reinem Schwefelwasserstoff 
erhöhte Leitfähigkeit, wahrend POCl a , Chlorwasserstoff und Brom Wasserstoff 
sich zwar spurenweise losen, ohne daß jedoch die Leitfähigkeit meßbar erhöht 
wird. Wasser scheint in flussigem Schwefelwasserstoff nicht löslich zu sein 
(S. auch Nachträge). 

Für die meisten organischen Verbindungen ist der Schwefelwasserstoff 
ein ausgezeichnetes Losungsmittel. Aldehyde, Ketone, Alkohole, organische 
Säuren (mit Ausnahme von Benzoesäure, die nur bis zu 0,0034 Proz loslich 
ist 553 )) Ester, Cyanide und Kohlenwasserstoffe losen sich dann sehr gut So 
fanden z. B. Antony und Magri 509 ) die folgenden Loslichkeiten : 

Pikrinsäure 0,12 g/100 cm J 

Kaliumpikrat 0,01 

o-Nitrophenol 0,49 

a-Nitronaphthalin 048 

Benzil 1 3 

Azobenzol 1,07 

/9-Naphthylamin 0,18. 

Diese Lösungen leiten alle in der Regel nicht. Nur die Lösungen von Jodo- 
form (Magri 550 )), von einigen aromatischen Basen wie Dimethylanilin und 
Diathylanilin, ferner Acetomtril 670 ), besonders aber die organischen Ammo- 
niumbasen und die Alkaloide (mit Ausnahme von Strychnin) weisen eine er- 

15* 



228 Schwefel, Schwefelwasseistolf 

hebhche Leitfähigkeit auf. Das sind alles Stoffe, die wahrscheinlich Veibm- 
dungen mit dem Losungsmittel Schwefelwasserstoff eingehen, und diesen Vet- 
bmdungen ist das Leitvermögen zuzuschreiben. Abgesehen davon, daß in 
einigen Fällen Wärmeentwicklung beim Losen beobachtet werden kann 31 ' 1 ), 
spricht dafür vor allem die Tatsache, daß das molekulare Leitvermögen diesei 
Lösungen mit der Verdünnung abnimmt. So istz B. nach Steele, Mc Intosli 
und Ai chibald 51 '») für die Verdünnung V in Litern die molekulaie Leit- 
fähigkeit (i für 

Triäthylammoniumchlond V — 71,4 128 $,33 3,13 2,50 
(QHJjjNHCl- fi io :i = o,i2 0,21 0,33 M7 1,58 

und der Temperaturkoeffizient l/^-d^/dt zwischen — 80" und —65" etwa 
0,85 Proz 

Tetramethylammoniumchlorid: V — 34,5 11,0 4,33 333 2 93 
(CHjJtNCl: /z-io» = 1,71 3,41 3,85 4,02 3,8s 
und i///-d,«/dt in obigen Grenzen etwa 1,05 Proz. 

Nikotin- V = 66,67 6,67 4,00 2,27 1,03 
^■io 3 = 0,03 0,06 0,16 0,38 0,76 

Dieses Verhalten laßt sich am einfachsten erklaren durch die Annahme 
daß sich mit dem H 2 S im Falle der Alkaloide Sulfide, im Falle der organi- 
schen Ammoniakbasen Additionsverbindungen bilden, die dann mit steigender 
Verdünnung unter Bildung komplexer Ionen immer weiter dissoziieren 

Die ebulhoskopische Messung des Molekulargewichtes der im flussigen 
H 2 S gelosten Stoffe ergibt keine Übereinstimmung mit dem Gang der Leit- 
fähigkeit. Die molekulare Siedepunktserhohung berechnet sich aus dei 
Verdampfungswal me nach der van't Hoff-Arrheniusschcn Formel zu 6,7°, 
tatsachlich fanden Mc Intosh und Archibald 5,3° bis 67 , Beckm.mn 
und Weber 571 ) 6,3° mit Toluol als gelöstem Stotf Toluol hatte danach in 
5 bis 20 proz Losungen normales Molekulargewicht, Triäthylammoniumchlond 
wäre etwa zu 80 Proz. dissoziiert; die Dissoziation scheint mit zunehmender 
Verdünnung abzunehmen. 

Auch die kryoskopischen Bestimmungen des Molekulai gewichtes von 
in flussigem Schwefelwasserstoff gelosten Substanzen (Beckmann und 
Waentig 1353 )) geben kein klares Bild Aus der Gefnerpunktsdepression durch 
Toluol berechnet sich die molekulare Schnielzpunktscrniedngung in 
H 2 S zu 38,3°. Kohlenwasserstoffe zeigen normale Molekulargewichte, Alko- 
hole, Thymol und Essigsaure geben in verdünnten Losungen normales Mole- 
kulargewicht, in konzentrierten Lösungen Werte, die auf geringe Assoziation 
deuten. Eigentümliche Abweichungen zeigt Benzophenon, wo erst bei größeren 
Konzentrationen das molekulare Normalgewicht erreicht wird. So interessant 
diese bei so niedrigen Temperaturen ausgeführten schwierigen kryoskopischen 
und ebullioskopischen Messungen sind, so lassen sich doch daraus keine end- 
gültigen Schlüsse ziehen. 

Dem sehr geringen Ionisierungsvermögen des flussigen Schwefelwasser- 
stoffes entspricht auch eine sehr geringe Reaktionsfähigkeit; Metalle wie 
Ag, Na und K bleiben in reinem flüssigen H 2 S unverändert, und auch stai ke 
Oxydationsmittel wie Chromsäure bleiben ohne Wirkung 66 '- 1 ) sas^se^ees), 

Thermische Dissoziation von Schwefelwasserstoff. Es ist schon 
lange bekannt, daß Schwefelwasserstoff beim Erhitzen in Schwefel und 
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Wasserstoff zerfallt Das geschieht z B., wenn er durch hocherhitzte oder 
glühende Rohren geleitet wird >^), « '*),* M),"V 7 s ), oder durch starke lokale 
Erhitzung, z B an glühenden Platindrahten (Davy), oder (viel rascher, 
offenbar weil der Schwefel durch das Eisen sofort dem System entzogen 
wird) durch glühende Eisenspiralen, oder durch einen Lichtbogen zwischen 
Eisenelektroden, oder endlich durch längeres Hindurchleiten von Funken, wobei 
sich die Wände des Gefäßes mit einem Überzug von Schwefel bedecken 57 -*) 
Andererseits ist schon oben die Tatsache besprochen worden, daß beim Durch- 
leiten von Wasserstoff durch siedenden Schwefel 57^575^ 4 2 3) 4 n) unc j be- 
sonders leicht aus Schwefeldampf und Wasserstoff beim' Überleiten über 
glühende Kontaktkorper wie Bimsstein oder dgl * 50 ) reichliche Mengen von 
Schwefelwasserstoff entstehen 

Nach diesen qualitativen Beobachtungen hegt also offenbar das Gleich- 
gewicht 

^2 + Sfcst^t H 2 S 

so, daß bei niedrigen Temperaturen der Schwefelwasserstoff nur äußerst wenig 
dissoziiert ist, und Wasserstoff und Schwefel, wenn für genügende Reaktions- 
geschwindigkeit gesorgt wird, sich nahezu vollständig zu Schwefelwasserstoff 
vereinigen 

Eine quantitative Vorausberechnung des Gleichgewichts in der Gas- 
phase und der Gleichgewichtskonstanten — solange fester Schwefel als Boden- 
korper vorhanden ist, einfach 

Ph.s 

erlaubt dasNernstsche Warmetheorem, wenn die Wärmetonung der Reaktion Q 
und ihre Abhängigkeit von der Temperatur, sowie die chemischen Kon- 
stanten C der reagierenden Stoffe bekannt sind. Der wahrscheinlichste Mittel- 
wert für die Bildungswarme von Schwefelwasserstoff aus festem rhombischen 
Schwefel und Wasserstoff 

Hjgasf -J- orhomb — *- H^Sgasf 

(für konstantes Volumen und Zimmertemperatur) ist (3 = 4800 cal. Ihr 
Temperaturkoeffizient dQ/dT ist gleich der Differenz der mittleren Molekular- 
warmen der reagierenden Stoffe, die aber hier so gering ist, daß sie für 
maßige Temperaturen vernachlässigt und einfach die Naherungsformel des 
Nernstschen Theorems angewendet werden kann: 

logK = -^i^ + ^Vi,75logT + ^C 

Sv, die algebraische Summe der Molekelzahlen der reagierenden gasformigen 
Bestandteile ist hier =0, und 

^C = Ch 2 — Ch„s = i,6 — 3,0 = — 1,4, 
sodaß 

, . , 4800 + RT 

logK = — 2— — f=- 1,4 wird. 

4)57! t 

Die nach dieser Gleichung berechneten Gleichgewichtskonstanten 
bei Zimmertemperatur und wenig darüber sind in der folgenden Tabelle in 
der dritten Spalte angegeben. Ihre experimentelle Bestimmung ist wegen 
ihrer Kleinheit direkt nicht wohl möglich, aber einen indirekten Weg hat 
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Pollitzer 453 ) eingeschlagen. Er hat namhch (vgl. weiter unten) für das 
Gleichgewicht 2HJ -f- Sfest ^t H 2 S + 2jf es t die Oleichgewichtskonstanten 

K, = ^- 

ermittelt. Nun laßt sich aber dieses Gleichgewicht als Kombination der obigen 
Schwefelwasserstoffdissoziation mit der bekannten Dissoziation des Jodwasser- 
stoffs 2jH^tH 2 + 2j darstellen, für welche (wieder wegen des Bodenkoipers 
festes Jod) die Gleichgewichtskonstante 



K, 



P 2. 



Hj 

Ph. 



ist Die Gleichgewichtskonstante der Schwefelwasserstoffdissoziation ist dann 
K = Ki/K 2 . Die so indirekt experimentell ermittelten Werte von K sind in 
der folgenden Tabelle in der vierten Spalte den nach dem Nernstschen 
Warmetheorem berechneten gegenübergestellt. 



t 


T 


K-io 6 


! K-io«- 


berechnet 


i bestimmt 


20 


2g3 n 


3,8 


, — 


40,1« 


313,1" 


ö,4 


! 2,8u 


50,1° 


323-1 ° 


8,3 


3M 


60,2 ° 


333,2" 


10,3 


4,7'> 


80,70 


353,7" 


15,0 


i 7/)9 



Die Übereinstimmung ist nur großenordnungsmaßig vorhanden, aber in 
Anbetracht des großen Einflusses der nicht sehr genau bekannten Wanne- 
tonung Q auf die Berechnung befriedigend. 

Für das Dissoziationsgleichgewicht bei höheren Temperaturen, wo fester 
Schwefel nicht mehr als Bodenkorper vorliegt, tritt auch die Konzentration 
des Schwefeldampfes in die Formeln für die Gleichgewichtskonstanten ein. 
Aus den erwähnten qualitativen Beobachtungen können wir schließen, daß bei 
Temperaturen von über 500 ° die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs schon 
betrachtlich wird und zu Gleichgewichten mit gut meßbaren Konzentrationen 
von Wasserstoff nnd Schwefeldampf führt. Bei diesen Temperaturen wird 
nach unseren gegenwartigen Anschauungen über die Dissoziation des Schwefel- 
dampfes darin die Molekelart S 2 vorherrschen. Es gilt also für dieses Gleich- 
gewicht das Schema: 

2H 2 g,-ur +S 2g aM ^t2H 2 S g asf. 

Eine eingehende experimentelle Untersuchung der Dissoziation von 
Schwefelwasserstoff bei höheren Temperaturen verdanken wir Preuner und 
seinen Schulern. Preuner hat zunächst 570 ) das Gleichgewicht nach der 
Löwensteinschen Methode bestimmt, indem er Schwefelwasserstoff durch 
ein auf konstante Temperatur erhitztes Porzellanrohr leitete, in dem sich auch 
eine evakuierte Platinbirne befand; der Druck, der sich in dieser nur für 
Wasserstoff durchlassigen Platinbirne einstellt, entspricht dem Gleichgewichts- 
druck an Wasserstoff bei der betreffenden Temperatur. Später haben 
Preuner und Schupp 577 ) auch noch direkt mittels eines Quarzmanometers 
die Dissoziationsdrucke gemessen. Randall und Bichowsky 877a ), deren Er- 
gebnisse sich m guter Übereinstimmung damit befinden, haben diese Unter- 
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suchungen auf das Gebiet von 1362 — 1667 ° abs ausgedehnt Die folgende 
Tabelle gibt die erhaltenen Werte für die Gleichgewichtskonstante K 3 , bezogen 

auf Drucke (Atmosphären) und für die Gleichgewichtskonstante K' 3 = g 

RT 
bezogen auf Konzentrationen. 



t 


T 

absolute 

Temperat 


K 3 - 10 4 nach der 

ersten 1 zweiten 

Methode | Methode 

Preuner und Schupp 
beobachtet 


K 3 -io 4 

Mittelwert 


K' 3 io ß 


Q 


750" 
830" 

945° 
1065" 
1132" 


1023" 
1103" 
1218" 
1338" 
1405" 


0,9 J 0,87 
3/> 4,1 

25 1 24 

117 l 119 
2X> ; — 


0,89 
3,8 

24,5 
118 
260 


1,06 

4,2 

24,5 
107,5 
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38500 cal 
40900 cal 
39900 cal 
41 300 cal 



Mittel 40000 cal 

Die zwei Versuchsreihen stimmen untereinander sehr gut uberein Aus den 
Mittelwerten der Gleichgewichtskonstanten sind in der letzten Spalte nach der 
Reaktionsisochore die Warmetonungen der Reaktion 2H 2 + S 2 -v 2H 2 S be- 
rechnet. Sie ergeben den nur wenig mit der Temperatur veränderlichen 
Mittelwert Q = 40000 cal Dieser berechnet sich ähnlich auch aus der 
Reaktion 

2H 2 S gas f. = 2H, g a S f + 2 S r i 10 mb — 9 6 00 cal, 

indem noch die Verdampfungswarme von festem rhombischem Schwefel zu 
gasformigen S 2 -Molekeln 

2 Sfest rhomb = (S 2 )gasf — 29 000 Cal 

hinzukommt, nach 

2 H 2gasf . + (S 2 ) g asf = 2 H 2 Sg as f. -f- 38600 cal 

zu Q' =5= 38600 cal (bei konstantem Volumen). 

Die nach der Naherungsformel des Nernstschen Warmetheorems be- 
rechneten Werte für K stimmen wohl der Größenordnung nach, aber nicht 
genau mit den experimentell ermittelten uberein 

Es laßt sich nun auch mit Hilfe der Warmetonung aus den obigen 
Gleichgewichtskonstanten der Dissoziationsgrad von Schwefelwasser- 
stoff bei irgendeiner beliebigen Temperatur leicht berechnen So wird z B 
der Dissoziationsgrad a 



bei t° C 

227° 

427 

627 ° 

827 ° 

947 ° 
1047° 
11370 

1237 

1327 



T° absolut 
500 
700 ° 
900 ° 

1100° 
1220° 

1320 
1410 
1510 
1600 



a 
0,000233 
0,00263 
0,0233 
0,0908 
0,164 
0,240 
0,32 
0,41 

o,49 



232 Schwetel, Schwetelwasserstoft. 

Bei hohen Temperaturen wird die Berechnung wegen der weiteren Dis- 
soziation des Schwefel dampfsS 2 -+ 2 S unsicher. Nach Versuchen von Langer 
und V. Meyer 57S ) soll bei 1690 die Dissoziation schon vollständig sein. 

Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung und Dissoziation von 
H 2 S. Pelabon 57 ' 1 ) hatte gemeint, aus einer Reihe von Versuchen, die un- 
vollständige Vereinigung von H 2 und S bei Tempeiaturen unter 350 ° er- 
gaben, schließen zu können, daß H 2 und S hier sogenannte „falsche Gleich- 
gewichte" geben. Denn da Schwefelwasserstoff bei diesen Tempeiaturen nur 
eine äußerst kleine Dissoziation zeigt, mußten andererseits H 2 +S sich völlig 
zu H 2 S vereinigen riS0 ). Daß dem tatsächlich so ist, und daß damit die weit- 
gehenden Schlüsse, die Pelabon und Duhem 581 ) aur die Möglichkeit „fal- 
scher Gleichgewichte" aufgebaut hatten, wegfallen, zeigte Boden stein Fr 
wies nach, daß die Vereinigung H 2 +S->H 2 S unterhalb 350 vollständig, 
aber sehr langsam (vgl 2'7) f ,52 )) erfolgt, und daß Pelabon die Reaktion nui 
bis zu einem willkürlichen Zeitpunkt verfolgt hat Boden stein !07 ) hat auch 
die Geschwindigkeit dieser Reaktion zwischen 230° und 360" gemessen. Die 
Vereinigung von H 2 mit gesättigtem S:hwefeldampf verlauft nach erster Ord- 
nung für Wasserstoff. Wasserstoff wurde mit Schwcfeldampf bei Gegenwait 
von flussigem Schwefel zusammen erhitzt; die Konzentration von S kann also 
als konstant angesehen werden, und die Berechnung der Versuche nach der 
Gleichung dx/dt=KiOH,, ergibt vortreffliche Konstanz von K, 

Eine zweite Versuchsreihe wurde bei 350" mit verschiedenen S-Kon- 
zentrationen ausgeführt. Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der S-Konzentration laßt sich annähernd durch die Gleichung 
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dx/dt = K 2 -C Hi y"[S K ] 

wiedergeben, wobei [S s ] die Schwefelkonzentration bezogen aut die bei dci 
Versuchstemperatur überwiegend vorhandenen Molekeln S 8 ist Boden stein 
nimmt zur Erklärung dieser empirisch gefundenen Formel an, daß die Bil- 
dung von H 2 S sich in folgende Teilvoi gange zergliedern laßt 

1 S S ^±4S 2 (sehr langsam), 
2. S 2 ^t2S (unendlich rasch), 
3 H 2 +S->H 2 S (tangsam). 

Dieser Mechanismus stimmt allerdings nicht mit unseren heutigen Anschauungen 
über die Dissoziation der Schwefelmolekel uberein; auch konnte man ein- 
wenden, daß es zwar nicht unmöglich ist, daß Dissoziationen polymerer 
Molekeln, wie die nach Gleichung i, sehr langsam verlaufen können, daß 
aber bisher kein ahnliches Beispiel bekannt ist. Als völlig aufgeklärt kann 
also die Kinetik dieser Reaktion nicht gelten (vgl. jedoch auch m*)). Die 
Werte der für verschiedene Temperaturen gefundenen Geschwindigkeitskon- 
stanten bei konstanter (K, ) und variabler S-Konzentration (K 2 ) sind folgende: 



t°c 


K, 


K 2 


234 


0,0000018 


0,0000783 


283 


0,0000329 


0,000634 


310 


0,000122 


0,00166 


356 


0,00280 


0,0229 
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In Unkenntnis der Konstante des Zerfalls S 8 -v8S ist diese als unab- 
hängig von der Temperatur angenommen. Die Werte erlauben einen Über- 
blick über die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur 
Ihre relative Steigerung für io rt ist 1,4 bis 1,8 Dieser Temperaturkoe'fizient 
spricht auch dafür, daß hier wirkliche Reaktionsgeschwindigkeiten gemessen 
wurden es sind zweifellos auch bei dieser Oasreaktion Adsorptionsschichten 
vorhanden, aber wahrscheinlich erfolgt die Einstellung des Adsorptionsgleich- 
gewichtes außerordentlich rasch, und dann ist es tatsächlich die Geschwindig- 
keit der langsameren chemischen homogenen Reaktion, die Boden st ein be- 
stimmt hat 

Den Einfluß von Katalysatoren auf diese Reaktion hat Milbauei 58J ) 
naher untersucht (vgl auch 58 -*)) Die üblichen Katalysatoren, wie Platin- 
schwarz, wirken nur wenig, Metallsulfide und Sulfate sind ganz wirkungslos 
und nur roter Phosphor beschleunigt die Bildung von H 2 S stark. Das laßt 
sich vermutlich durch Bildung und raschen Zerfall von Phosphorsulfiden 
(etwa P 2 S ri ) erklaren; dafür spricht auch, daß die katalvtische Wirkung des 
Phosphors bei etwa 218° ein Optimum hat und bei höherer Temperatur 
wieder geringer wird, wahrscheinlich weil dann ein anderes weniger lasch 
zerfallendes Sulfid stabil wird 

Daß durch starke örtliche Erhitzung, z B im Induktionsfunken, dieReaktions- 
geschwindigkeit bedeutend gesteigert wird, ist zu erwaiten; so kann man durch 
Behandlung eines Gemisches von Wasserstoff und Schweteldampf mit Funken 
verhältnismäßig rasch vollständige Vereinigung zu Schwefelwasserstoff herbei- 
fuhren 458 ), 4bl ), 4(j0 ) Dagegen sind die Vorgange bei der dunklen elektrischen 
Entladung in Schwefelwasserstoff noch ziemlich unaufgeklärt Wahrend nach 
Boillot 4b0 ) Wasserstoff und Schwefeldampf im Siemensrohr zu Schwefel- 
wasserstoff zusammentreten, soll nach Berthelot 4bl ), 5b4 ) Schwefelwasserstoff 
durch stille elektrische Entladung in Wasserstoff und Schwefel zersetzt werden 
wobei aber auch die Existenz von beträchtlichen Mengen Wasserstoffpoly- 
sulfiden unter den Reaktionsprodukten beobachtet wurde 

Bildungswärme. Die Bildungswarme von Schwefelwasserstoff aus 
festem rhombischen Schwefel und Wasserstoff betragt für konstantes Volumen 
und Zimmertemperatur 4000 cal, aus Schwefeldampf (S 2 ) und Wasserstoff für 
1 H 2 S 20000 cal. 

Favre und Silbermann 583 ) haben die Bildungswarme durch kalorimetrische 
Untersuchung der Reaktion 

2H 2 S + S0 2 -^3S + 2H 2 

in wässeriger Losung zu 5490 cal ermittelt Da aber bei dieser Reaktion eine Reihe 
von Nebenprodukten entstehen (s S 542), so ist die Zahl unsicher. Thomsen hat die 
Verbrennungswarme von Schwefelwasserstoff zu Schwefeldioxyd und Wasser für 1 Mol 
H 2 S zu 136710 cal bestimmt. Die Bildungswarme von Wasser betragt 68360 cal, 
die von Schwefeldioxyd nach Thomsen 71080 cal, nach Berthelot 69100 cal, 
nach Giran 69800 cal. Je nachdem, welche von den Zahlen für die Verbrennungs- 
warme von rhombischem Schwefel man benutzt, erhalt man für 

Hi + Saf es t=* H 2 S + Q, 
Q = 2730 cal oder 750 cal oder 1450 cal, 

also sehr verschiedene und als Differenzen großer Zahlen unsichere Werte. Einen 
besseren Weg hatte Thomsen früher 586 ) eingeschlagen, indem er die Wärmetönung 
der Bildung von HJ aus H 2 S und Jod in wasseriger Lösung bestimmte Dabei scheidet 
sich Schwefel zunächst in „gelber weicher" Form, also als S,, ab. Die Wärmetönung 
dieser Reaktion (s. S. 236) fand Thomsen: 
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H a s ,iasf + 2 Jaq = 2 HJaq + S fest unl + 21S30 cal 
Nun ist in 

H a + 2 J fest + aq == 2 HJaq -f q, 

nach Thomsen q t =• 26342 cal, 

nach Berthelot ==26600 cal, 

im Mittel also = 26470 cal, 

und da J 2 sich fast ohne Wärmeentwicklung 111 verdünnter Jodwasserstoffsaure lost, so 
ist daraus die Bildungswarme von Schwefelwasserstoff aus festem unlöslichem Schwefel 

Q = 4640 cal. 

Wurden wir davon die Umwandlungswärme von unlöslichem S<u in S«, also nach 
S 178 Soo cal abziehen, so erhielten wir für die Bildungswarme von Schwefelwasserstoff 
aus S« 3840 cal, da aber ein Teil des pnmar bei der Reaktion mit Jod abgeschiedenen 
unlöslichen Schwefels bei den Versuchen Thomsens wahrscheinlich noch im Kalori- 
meter in rhombischen Schwefel überging, so ergibt sich rund 4000 cal. 
Haulefeuille 537 ) hat die Warmetonung der umgekehrten Reaktion 

2 H Jgasf + Sfest rliomb - ► H ? S ~l" 2 Jfest 

211 13680 cal bestimmt (s S 212) Dieser Wert ist sicher zu niedrig, und es erscheint der 
thermodynamisch von Pollitzer 133 ) berechnete 17200 cal für konstanten Druck oder 
16650 cal für konstantes Volumen zuverlässiger Zieht man davon die Bildungswarme 
von 2HJg aS f — nach Thomson 12070 cal oder nach Berthelot 12800 cal — ab, so 
erhalt man für die Bildungswarme von Schwefelwasserstoff aus festem rhombischein 
Schwefel und Wasserstoff 4580 bzw 3850 cal Wir haben daher als vorlaufig wahr- 
scheinlichsten Wert rund 4000 cal angenommen 

Die Zahl 20000 cal (rund) für die Bildungswarme aus gasformigen S 2 -MoIekeIn und 
Wasserstoff ist von Preuner und Schupp thermodynamisch errechnet worden (s S 231) 
Sie gilt eigentlich für etwa 750— uoo , ist aber nur wenig abhängig von der Temperatur. 

Bjerrum 3S7a ) fand für die Reaktion 

S i gasf. + H 2 = H aS 
bei 3000" durch Explosionsmessungen an Knallgas untei Zusatz von H..S 49<joo cal/Mol. 

Chemisches Verhalten. 

Schwefelwasserstoff wird durch Sauerstoff oxydiert, und /war bei ge- 
nügendem Sauerstoffuberschuß bis zu Schwefeldioxyd. 

2 H 2 S + 3 2 -> 2 H 2 + 2 SC> 2 . 

Bei gewöhnlicher Temperatur vollzieht sich diese Oxydation mit merklicher 
Geschwindigkeit nur bei Gegenwart von Katalysatoren, wie Wasser 7:s9 ), fein- 
verteiltem Platin, Silber oder Kupfer 710 ), bei maßig erhöhter Temperatur schon 
beim Kontakt mit Pflanzenresten und anderen porösen Körpern 74 , ), besonders 
gut mit erhitztem Eisen, Pyrit oder mit glühender Kohle 4lj( '). Erst bei höherer 
Temperatur erfolgt Entzündung und Verbrennung. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit kann unter geeigneten Bedingungen so groß werden, daß das Gemisch 
von Schwefelwasserstoff und Sauerstoff explosiv wird. Feit und V. Meyer 712 ) 
beobachteten als Entzündungstemperatur im offenen Gefäß 315" — 320", im 
geschlossenen 250 °— 270°. Besser definiert sind die Entzündungstempera- 
turen nach Dixon und Co ward 713 ), d. h. diejenigen Temperaturen, bis zu 
denen die Gase getrennt für sich erhitzt werden müssen, um beim Zusammen- 
treffen unter normalem Druck sofort zu entflammen, und zwar fanden sie 
für Schwefelwasserstoff in Luft 364 » + 15 °, in Sauerstoff 227 ü -b8 u , Aber 
auch diese Temperaturen sind einerseits ein wenig von der Größe des Quer- 
schnitts, an dem der Kontakt stattfindet, abhängig, andernteils findet schon 
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darunter heftige Oxydation statt. Ein Beschlag von Schwefel bei diesen Ver- 
suchen wies überdies auf eine sekundäre Reaktion hin 

2 H 2 S -)- 2 ->2 H 2 + S 2 . l7 *) 
Diese Reaktion, die offenbar dadurch ermöglicht ist, daß Schwefelwasserstoff 
bei viel niedrigerer Temperatur dissoziiert als Wasserdampf, wird auch tech- 
nisch zur Gewinnung von Schwefel aus Schwefelwasserstoff verwertet. 

Bei großem Überschuß an Sauerstoff sind die für die Entzündungs- 
temperatur erhaltenen Werte aus dem Grunde unbrauchbar, weil dann die 
langsame Verbrennung die Explosion verhindert Auch verlauft bei großem 
Überschuß an Sauerstoff die Oxydation nicht nur bis zu Schwefeldioxyd, 
sondern teilweise zu Schwefeltnoxyd 741 ). 

Die Explosion von Schwefelwasserstoff mit Sauerstoff, z B durch den 
Induktionsfunken, verlauft nach der ersten Gleichung unter Kontraktion von 
5 zu 2 Raumteilen, sie kann daher in der Gasanalyse Verwendung finden, 
doch ist dabei die Möglichkeit der erwähnten Nebenreaktionen zu berück- 
sichtigen. 

Die Flamme bei der Verbrennung von Schwefelwasserstoff haben 
Smithells und Ing'e 714 ) naher untersucht. Im Innenkegel der Bunsen- 
flamme dissoziiert der Schwefelwasserstoff wahrscheinlich nur, ohne zu ver- 
brennen, so daß ein in diesen Kegel gehaltener kalter Gegenstand sich mit 
Schwefel beschlagt Dies konnte aber auch durch Oxydation des Schwefel- 
wasserstoffs nur bis zu Schwefel hervorgerufen sein 

Wasserdampf wird von Schwefelwasseistoff bei Rotglut zersetzt, es 
entsteht Schwefeldioxyd und Wasserstoff und sehr wenig H.,S0 4 (Gautier 4J ")) 

2H 2 + H 2 S-v3H 2 -f-S0 2 . 

Diese Reaktion erklait sich einlach dadurch, daß Schwefelwasserstoff zu Wasser- 
stoff und Schwefeldampf dissoziiert, der — wie schon oben (S 211) besprochen 
wurde — Wasserdampf bei hohen Temperaturen zu reduzieren vermag. Ferner 
wird H 2 S dabei z T. zu Schwefel und in geringem Maße zu Schwefelsaure und 
Thioverbmdungen oxydiert 

Auch gegenüber Kohlendioxyd wirkt Schwefelwasserstoff zwar bei ge- 
wohnlicher Temperatur selbst unter hohen Drucken gar nicht (Briner 732 )), 
bei hohen Temperaturen aber wie ein Gemisch von Wasserstoff und Schwefel- 
dampf, bei Rotglut wahrscheinlich nach 

C0 2 + H 2 S «► CO + H 2 + S. 
Diese Reaktion, die zuerst von Kohl er 715 ) untersucht wurde, geht, wie 
Meyer und Schuster 433 ) nachgewiesen haben, nicht vollständig vor sich: 
sie ist umkehrbar und führt bei maßig hohen Temperaturen wahrscheinlich 
zu einem meßbaren Gleichgewicht, das aber bisher noch nicht untersucht 
worden ist. Allerdings verlauft sie verwickelter als nach dem obigen Schema. 
Es bildet sich wahrscheinlich intermediär Kohlenoxysulfid, und in den Reak- 
tionsprodukten findet sich, besonders wenn Schwefelwasserstoff im Überschuß 
ist (Gautier 746 )), auch Wasserstoff, (s. dieses Handbuch III/2; 197), Kohlen- 
oxyd, Wasserdampf und Schwefel .entsprechend der Gleichung: 

8CO 2 +0H 2 S = 3COS+5CO + H 2 + 8H 2 O + 6S. 

Stickoxyd wird durch H 2 S bei hoher Temperatur 4 »') oder durch Fun- 
ken 747 ) oder unter dem Einfluß der dunklen elektrischen Entladung 7 *8) zu 
Stickoxydul und sogar zu Ammoniak reduziert, so daß sich* Ammomumpoly- 
sulfide bilden. 
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Schwefelwasserstoff wiikt auch auf Schwetelsauerstoflveibindungen ledu- 
ziercnd ein. Schwefeldioxyd wird bei Abwesenheit von Wasser bei ge- 
wöhnlicher Temperatur von Schwefelwasserstoff nicht angegriffen 11<) ), 17 ' ! ). Auch 
Gegenwait genngei Mengen von Wasserdampt ist ohne Einiluß 74 ' 1 ), 75 "), 7511 ' 1 ); 
bei Gegenwart von flussigem Wasser tritt eine Ionenreaktion ein, die weitet 
unten im Zusammenhang mit den übrigen Reaktionen der wasserigen Schwefel- 
wasserstofflosung besprochen werden soll Bei höherer lemperatur scheint 
sich ein Gleichgewicht 

2H 2 S + S0 2 ;±3S + 2H 2 

einzustellen, das nach den allerdings nicht einwandfreien Vei suchen von 
Mulder 751 ) und von iWyers 1 - 1 ) bis zu hohen Tenipeiatuicn (400 11 ) stark 
nach der linken Seite zu liegen durfte, so daß selbst bei höheren Tempera- 
turen Schwefelwassei stoff durch Schwefeldioxyd nur wenig oxydieit wurde. 
Quantitative experimentelle Untersuchungen darüber scheinen nicht vorzu- 
liegen. Durch dunkle elektrische Entladung geht die Reaktion nach Losa- 
nitsch 748 ) von links nach rechts schnell von statten Außer in Wasser geht 
die Reaktion auch in vielen organischen Losungsmiteln vor sich 751 "). 

Konzentrierte Schwefelsaure wird gleichfalls durch Schwefelwasserstoif 
reduziert, wobei sich nach 

H 2 S + SO ;! -► S + S0 2 + H 2 

Schwefeldioxyd bildet und Schwefel abscheidet, vielleicht auch (nach Geu- 
ther 752 ) zuerst zu einer bläulichen (kolloidalen) Losung lost Wasserige 
Schwefelsäure ist erst von gioßerer Verdünnung ab ohne Einfluß auf Schwefel- 
wasserstoff. 

Sehr heftig ist die Einwirkung von rauchender Salpeter saure auf 
Schwefelwasserstoff 451 ), wahrend Saure, die frei ist von Stickoxyden, bei ge- 
wohnlicher Temperatur nur sehr langsam mit Schwefelwasserstoff rea- 
giert 435 ), 753 ), 751 )- 

Sehr stark oxydierend wirken auch Königswasser 755 ) ; Chlorkalk ~' ,u ), Jod- 
saure 474 ) und die üblichen Oxydationsmittel 757 ). 

Fluor gibt mit Schwefelwasserstoff unter starker Warmeentwickclung 
Schwefelfluond und Fluorwasserstoff. Auch Chlor und Brom werden durch 
trockenen Schwefelwasserstoff schon bei gewöhnlicher Temperatur zu den 
1 Halogenwasserstoffen reduziert, wobei ein Überschuß der Halogene Schwefel- 
chlorid bzw. Schwefelbromid bildet Auch auf in Wasser gelöstes Brom 
wirkt Schwefelwasserstoff nach den Untersuchungen von Naumann 758 ) un- 
begrenzt unter Bildung von HBr und Schwefelbromid ein. Interessanter ist 
die viel untersuchte Reaktion mit Jod. Schwefelwasserstoff reduziert selbst 
bei Abwesenheit von Feuchtigkeit schon bei gewöhnlicher Temperatur festes 
Jod*). Die Reaktion 

Sfest + 2 HJ ga cf ^t H 2 S ga st + Jjfest 

geht also nicht vollständig von links nach* rechts vor sich, sondern führt zu 
einem Gleichgewicht, das allerdings bei sehr kleinen HJ-Konzentrationen liegt. 
Pollitzer 453 ) hat in Nernsts Laboratorium dieses Gleichgewicht durch 



*) Die gegenteiligen Angaben von Berthelot* 8 '' 1 ), Jacobsen* 9 ') und Skraup* 94 ) 
sind unrichtig 
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Überleiten von Schwefelwasserstoff über Jod und rhombischen Schwefel bei 
Temperaturen von 40 u bis 60° sehr sorgfaltig gemessen. So lange festes 
Jod und fester Schwefel als Bodenkorper vorhanden sind, ist die Gleich- 

gewichtskonstante einfach K = ^ J ^, Da dieses Gleichgewicht sich auf zwei 

Dissoziationen zurückfuhren laßt 

H 2 S^t H, + S 

2hj^±h;+j 2 , 

die beide von Wasserstoff m gleicher Weise beeinflußt werden so wirkt bei- 
gemengter Wasserstoff wie ein indifferentes Gas Zur Variation des Drucks 
wurden daher verschiedene Mengen von Wasserstoff beigemengt Die Gleich- 
gewichte stellten sich ziemlich rasch ein, die erhaltenen Zahlen für die Gleich- 
gewichtskonstanten K' für Drucke (bezogen auf mm Hg als Druckeinheit) 
stimmten untereinander vorzuglich überein und ergaben die m der nach- 
stehenden Tabelle verzeichneten auf etwa 2 Proz. genauen Mittelwerte. 



t 



40,1 u 
50,1« 

00,2» 



K'-io 3 Q 



313,1" i,go — 

323,1" 4,50 10S00 cal 

333,2" 9,96 17350 cal 



Bei Temperaturen über 60" (elektischer Punkt von S — J) werden die 
Messungen wegen der Koexistenz von Losungen von Schwefel und Jod un- 
sicher Für die Warmetonung der Reaktion 

2HJg as f -f Srhomb ~> 2 Jfest -+- H 2 S ga sf -f Q 

berechnen sich nach der Reaktionsisochore die oben angegebenen Werte oder 
im Mittel für 50 ° Q— 17120 + 40 cal. Unter Berücksichtigung der spezifi- 
schen Warmen der Bestandteile wird daher bei Zimmertemperatur Q = 1 7 200 cal 
(für konstanten Druck) Hautefeuille 307 ) hat die Warmetonung Q direkt 
mit dem Quecksilberkalonmeter zu 13680 cal gemessen; diese Zahl ist sicher 
zu niedrig Thomsen 586 ) hat für die umgekehite Reaktion bei Gegenwart 
von Wasser 

H 2 Sg as f + 2 J aq -> 2 HJaq + Sfest, unl + q' 

q' = 2 1 800 cal gemessen. Die Losungswärme von festem Jod in wasserigem 
Jodwasserstoff ist vernachlassigbar, die Losungswarme von Jodwasserstoff ist 
q" = 38400cal, somit ist nach Thomsen Q' = q" — q' = i68oocal, welche 
Warmetonung sich aber auf den bei der Reaktion in wässeriger Losung zu- 
nächst entstehenden unlöslichen Schwefel S^ bezieht. Die Umwandlungs- 
warme Sfi ->- S« ist nach S. 1 78 q'" = 800 cal, es ist daher Q = q" — q' — q'" 
= 16000 cal Die Differenz gegenüber dem thermodynamisch von Pollitzer 
abgeleiteten Wert ist in Anbetracht der Unsicherheit der Korrektionen nicht 
sehr groß. Man wird vorläufig mit dem Mittelwert Q== 16600 cal rechnen 
dürfen. 

Ganz anders als in der Gasphase verlauft diese Reaktion in wässeriger 
Losung, wie anschließend schon hier besprochen sei. Schwefelwasserstoff 
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wirkt auf eine Losung von Jod m Wasser*) nur so lange untei Bildung von 
Jodwasserstoff ein, als die Konzentration nicht über 52 Proz. HJ betragt 
(Naumann 73 ' 1 )). Rasch verlauft die Umsetzung, die bekanntlich zur Dar- 
stellung von wasserigen Losungen von HJ sowie in der Maßanalyse zur Be- 
stimmung von H 2 S benutzt wird, nur, wenn die Konzentration an HJ geringer 
ist als 20 Proz. In Losungen mit mehr als 52 Proz HJ oder bei erhöhter 
Temperatur geht die Reaktion in umgekehlter Richtung, also analog wie in 
der Gasphase vor sich, es wird Schwefelwasserstoff nicht nui nicht mehr 
absoibiert, sondern unter Auflösen von Schwefel und Brauntarbung (Jod) 
zuruckgebildet Dem Gleichgewicht 

H 2 S + 2 Jgeiost ^t 2 HJgciost -I- S 

entspricht eine Konzentration von etwa 6,1 nHJ. Hautefeuille 587 ), 1 "), 
Naumann 75 '') und Berthelot 4 '' 5 ), 106 ) wollten diesen Grenzzustand an Hand 
des Berthelotschen Prinzips durch die Annahme erklaren, daß die Bildung 
von Jodwasserstoff nur solange stattfindet, als seine negative Bildungswarme 
durch die positive Losungswarme von HJ uberkompensieit wird, die Reaktion 
also exotherm bleibt, da die Losungswarme mit steigender Konzentiation an 
HJ abnimmt, wird schließlich die Losungswarme gleich der Bildungswarme 
Im Lichte der neueren Anschauungen wird man dagegen die wesentliche 
Verschiedenheit des Verlaufes der Reaktion gegenüber der im gasformigen 
System darin erblicken dürfen, daß es sich hier um die Ionenreaktion 

S" + 2j^tS + 2j' 

handelt l+ ) Da das Jod eine viel stärkere Elektroaffinitat hat als der Schwelel, 
oder da Jodwasserstoff viel starker dissoziiert ist als Schwefelwasserstoff, so 
wird in verdünnten Losungen die Reaktion unter Bildun» von Jodion und 
Jodwasserstoff verlaufen, in konzentnerteren Losungen aber, wo die Dissozia- 
tion gering ist, in umgekehrter Richtung. Eine genaue Bestimmung des 
Gleichgewichts in der wasserigen Losung, die Pollitzer 15 ' 1 ) versucht hat, 
scheiterte an der Langsamkeit der Gleichgewichtseinstellung in den konzen- 
trierten Losungen. 

Auf Metalle wirkt Schwefelwasserstoffgas im allgemeinen erst bei 
höherer Temperatur mit merklicher Geschwindigkeit ein. So ist trockener, 
vollkommen luftfreier Schwefelwasserstoff bei gewöhnlicher Tcmpeiatur wohl 
ohne Einwirkung auf Quecksilber 5,6 ), 510 ), ()87 ), das dagegen bei 550 ° lasch 
fast vollständig in Sulfid übergeführt wird 1 ' 47 ), 761 ); auf Antimon, Arsen«" 17 ), 
Mangan, Aluminium 643 ), Chrom und Nickel wirkt er erst bei dunkler Rotglut 
(etwa 400 u ) mit meßbarer Geschwindigkeit. Zinn, Eisen, Cadmium und Zink, 
besonders aber Kupfer werden schon bei 100 ° ziemlich rasch angegriffen. 
In der Regel bilden sich dabei die kristallisierten Formen der Sulfide 1518 ). 
Manchmal bleibt die Reaktion bald stehen, weil die gebildete Sulfidschicht 
das Metall vor weiterer Sulfuration schützt. In allen Fällen aber handelt es 
sich um ein Gleichgewicht 

M + H 2 S:£MS + H 2 

*) Diese Reaktion ist 1813 von Courtois™«) zum ersten Male beschrieben 
worden 

**) Das erklärt auch, warum die Reaktion z. B. in CS 2 -LÖsung nicht vor sich geht, 
wie Naumann gelegentlich 7 ««) beobachtet hat. 
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(vgl. S. 260), da die meisten Sulfide bei höherer Temperatur durch Wasser- 
stoff zersetzt werden. Für Silber verschiebt sich das Gleichgewicht mit stei- 
gender Temperatur zugunsten der Bildung von Ag 2 S, in den meisten anderen 
Fallen in umgekehrter Richtung. Auch Nichtmetalle wie Bor oder Silicium 
liefern beim Erhitzen im Schwefelwasserstoffstrom Sulfide Auf Arsenwasser- 
stoff wirkt Schwefelwasserstoff bei etwa 300 ° unter Bildung von Arsensulfid 
(Myers 422 )), offenbar fuhrt auch diese Einwirkung zu einem meßbaren 
Gleichgewicht. 

Auf Metalloxyde wirkt trockener Schwefelwasserstoff bei gewohnlicher 
Temperatur oder bei gelindem Erwarmen bei Abwesenheit von Wasser nicht 
oder nur sehr wenig ein 762 ). Gegenteilige altere Behauptungen b22 ), 7b3 ) 
durften auf die Gegenwart von Wasser zurückzuführen sein. Bei höheren 
Temperaturen werden aber fast alle Metalloxyde durch Schwefelwasserstoffgas 
in Sulfide überfuhrt. So erhalt man „bei Weißglut" nach Berzelius die 
reinen Sulfide aus MnO NiO, nach Arfvedson beim Glühen 615 ) aus den 
Oxyden von Eisen und Aluminium, nach Gautier 746 ), fa54 ) bei Rotglut von 
Blei und Cadmium, nach Carnot 61 ' 1 ) von Chrom, nach Moissan bei 400 •> 
von Kobalt, Nickel, Zinn, Zink, Cadmium, Quecksilber bei maßig hoher 
Temperatur 022 ) die entsprechenden Sulfide Dabei entwickelt sich Schwefel- 
dioxyd und Wasserstoff oder im Fall der Oxyde der zweiten und dritten 
Gruppe Wasserdampf 

2 MO + 3 H 2 S-> 2 MS + SO, + 3 H 2 
MO + H 2 S->MS + H 2 0. 

Nach Gautier 74b ) entstehen aus den Eisenoxyden Fe 2 3 und Fe,0 4 unter 
Einwirkung von H 2 S bei heller Rotglut FeS, das im Falle des Fe 2 3 mit 
einem Subsulfid gemischt ist, sowie S0 2 und freier Wasserstoff. Auch SO^ 
wird dabei in geringer Menge gebildet. Tonerde und H 2 S reagieren unter 
den gleichen Bedingungen nach folgender Gleichung 

4 A1 2 3 +qH 2 S = 2A1 2 3 ,A1 2 S 3 + 3 S0 2 +9H 2 

Auch bei Si0 2 und Tonerdesilikaten findet ein vollständiger oder partieller 
Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel statt. Wenn der Schwefelwasserstoff 
nicht dynamisch (beim Überleiten über die hoch erhitzten Oxyde), sondern 
statisch einwirkt, so daß die Reaktionsprodukte nicht rasch entfernt werden, 
verwickelt sich der Reaktionsverlauf, indem einerseits Schwefeldioxyd mit dem 
überschüssigen Schwefelwasserstoff Schwefel bildet, andererseits die Gegen- 
reaktionen von rechts nach links bei höherer Temperatur in beträchtlichem Maße 
vorsieh gehen müssen, da Wasserdampf Sulfide bei höherer Temperatur oxydiert 
(s. weiter unten). Die Zersetzung von H 2 S durch Radiumemanation unter- 
suchte Wourtzel 763 ») quantitativ. Es ergab sich, daß 3,3mal soviel H 2 S- 
Molekule zersetzt werden, als unter gleichen Verhaltnissen Luftmolekule ioni- 
siert wurden, und zwar wird umso weniger Gas zersetzt, je niedriger die 
Temperatur ist, während der Druck nur auf die absorbierte Strahlungsmenge 
von Einfluß ist. 
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Schwefelwasserstoff als Lösungsbestandteil. 

Schwefelwasserstoff und Wasser. 

Löslichkeit. Schwefelwasserstoff ist in Wasser ziemlich leicht loslich, 
etwas mehr als doppelt so löslich wie Kohlendioxyd. Die Eigenschaften dei 
Lösung werden weiter unten im Zusammenhang besprochen werden, hier 
seien nur einige Angaben über die reine Gasloshchkeit gemacht Die ersten 
Löslichkeitsbesümmungen stammen von Schonfeld 7(,8 ), 7i,,) ) aus dem Labora- 
torium Bunsens. Er fand für den Adsorpüonskoeffuicnten a (das ist das 
von einer Volumeinheit Wasser unter einem Partialdruck von LLS von 760 mm 
aufgenommene, auf Normalbedingungen 0" und 760 mm Druck ledu/.ieite 
Volumen des Gases) bei 



t 


2,0" 


9,3" 


14,6" 


19,0" 


23,0" 


35,6" 


43,3 " 


a 


4,237 


3,545 


3,265 


2,905 


2,742 


L997 


iJM 



Diese Zahlen faßt Bunsen in die Interpolationsformel 

« = 4,3706 — 0,083687 t + 0,0005213 t a 

zusammen 71 ") Henrich 711 ) hat darauf aufmerksam gemacht, daß die Be- 
rechnung der Interpolati onsf 01 mel nicht einwandfrei ist er berechnet vielmehi 
aus Schonfelds Versuchsergebnissen nach der Methode dei kleinsten Qua- 
drate. 

a = 4,4015 — 0,089117 t + 0,00061954 t- 

"Wahrscheinlich sind aber die Werte Schonlelds überhaupt unrichtig, es 
scheint, daß er das Gas zwar mehrere Stunden duich das Wasser leitete, sich 
aber nicht ubeiveugte, ob tatsächlich bereits Sättigung eingetreten war. Dazu 
durften bei den höheren Temperaturen noch andere Veisuchsfehlei kommen 1 ), 
wenn die neueren Loshchkeitsbestimmungen von Fauser m ) und von Wink- 
ler 7U ), die freilich untereinander auch nicht sehr gut stimmen, nclitig sind. 
Fauser 71 ' 1 ) hat die Loshchkcit jodometnsch bestimmt und Schwelel- 
wasserstoff verwendet, der aus Antimonsulfid und Salzsaure dai gestellt und 
mehrfach gereinigt worden war. Er gibt folgende Mittelwerte seinei Be- 
obachtungen an, und zwar als „Losungskoeffizienten" 1 ') [), d 1 tue An/ahl 
Raumeinheiten Schwefelwasserstoffgas (reduziert auf 0" und 760 mm), die 
von einer Raumcinheit Wasser bei der Versuchsfcmperatur aufgenommen 
werden, wenn der Gesamtdruck (also der Partialdruck des Gases,, ver- 
mehrt um den Dampfdruck p des Wassers bei der Versuchstemperatur) 
760 mm betragt: 



t 


0" 


5° 


10« 


34" 


15° 


20" 


ß 


4,6582 


4,0407 


3,4775 


3,0674 


2,9902 


2,6105 



Er vergleicht seine Zahlen (für die er übrigens auch eine unrichtig berech- 
nete Interpolationsformel angibt) direkt mit den Bestimmungen Schonfelds, 

*) Ob das verwendete Gas, das aus FeS dargestellt war, rein war, ist fraglich, 
und die gravimetrische Analysenmethode ist auch nicht sehr zuverlässig. 

**) Nicht zu verwechseln mit dem „Löslichkeitskoeffizienten" des Henryschen 
Gesetzes L = c/C, worin c und C die Konzentrationen in beiden Phasen bedeuten; 
L ist das (1 { 0,00366 t)-fache des Bun senschen Absorpüonskoeffizienten u. 
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was aber nicht zulassig ist, da Schönfeld und Bunsen die Absorptions- 
koeffizienten, also die unter einem Parüaldruck des Qases von 760 mm auf- 
genommenen Volumina angeben. 

Die Absorptionskoeffizienten a sowie die Loslichkeiten q (gH 2 S, die von 
100 g H 2 bei einem Gesamtdruck von 760 mm aufgenommen werden), die 
sich aus den Messungen von Winkler 714 ) und Fauser 713 ) berechnen, werden 
in der folgenden Tabelle*) mitgeteilt. Die Zahlen nach Winkler sind aus 
den von io° zu io° gegebenen Werten interpoliert. 



L. W. Winklf 


> r 7U) 


Q Fausei?'^) 




Winkler'") 


t 


et 


q 


a 


q 


t 


a \ 


q 


0« 


4,621 


0,699 


4,686 


0,709 


21° 


2,491 


0,370 


1 


4,475 


0,676 


4,555 


0,688 


22 


2,429 


0,361 


2 


4.333 


0,654 


4,428 


0,669 


23 


2,370 


0,351 


3 


4,196 


0,633 


4,303 


0,650 


24 


2,312 


0,342 


4 


4,063 


0,613 


4,i8a 


0,631 


2 5 


2,257 


0,334 


5 


3,935 


0,593 1 


4,063 


0,613 


; 26 


2,204 


0,325 


6 


3,8n 


0,574 


3,94S 


0,595 


27 


2,153 


0,317 


7 


3/92 


0,556 


3,836 


0,578 


28 


2,105 


0,309 


S 


3,573 


0,539 


3,728 


0,561 


| 2Q 


2058 


0,302 


9 


3,408 


0,522 


3,622 0,545 


30 


2,014 


0,295 


10 


3,362 


0,505 


3,520 


0,529 


35 


1,811 


0,262 


11 


3,265 


0,490 


3,421 


0,514 


40 


1,642 


0,233 


12 


3,172 


0,476 


3.325 


0499 


45 


1,499 


0,209 


13 


3,0S2 


0,462 


3,232 


04S5 


50 


1,376 


0,1 S'i 


H 


2,996 


0,449 


3,14? 


0,471 


| 60 


1,176 


0,140 


15 


2,913 


0,436 


3,C56 


0,457 


70 


1,010 


0,109 


16 


2,834 


0,424 


2,973 


0,445 


1 80 


0,906 


0,076 


17 


2,759 


0,412 


2,£93 


0,432 


\ 9° 


0,835 


0,041 


18 


2,687 


0,401 


2,816 


0,420 


100 


o,Soo 


0,000 


19 


2,619 


0,390 


2,742 


0,409 








20 


2,554 


0,380 


2,672 


0,398 


1 







Es betragt also die Loshchkeit nach Winkler bei o° 0,205 Mol H 2 S in 
1 Liter, bei 25 ° 0,0983 Mol/1. Aus Dampf druckmessungen von Schwefel- 
wasserstoff Losungen nach Mc Lauchlan 718 ) extrapoliert sich die Loshch- 
keit bei 25 zu 0,1036 Mol/1, wahrend Pollitzer gelegentlich 453 ) für die 
Löslichkeit bei 25 (maßanalytisch bestimmt) 0,1041 Mol/1 fand, diese Werte 
sind anscheinend zu hoch. 

Über eine Beziehung zwischen dem Temperaturkoeffizienten der Gas- 
loshchkeit und der inneren Reibung des Losungsmittels vgl. 712 ), 715 )- 

Was die Abhängigkeit der Loshchkeit vom Druck betrift, so ge- 
horcht Schwefelwasserstoff annähernd dem Henry-Daltonschen Gesetz 716 ), 717 ), 
wie besonders Mc Lauchlan 7 i s ) durch Messungen des Partialdrucks von 
H 2 S über den wässerigen Lösungen zwischen 70 und 110 mm Druck nach- 
gewiesen hat: Er findet für das Verhältnis des Dampfdrucks (in mm Hg) 
zur H 2 S-Konzentration der Losung (mMol/1) bei 25 0,735. Auch Hood 517 ) 
hat gelegentlich seiner Untersuchung der Geschwindigkeit der Absorption von 
H 2 S in Wasser und Perman 719 ) bei der Bestimmung der Geschwindigkeit 
des Entweichens des Gases aus seinen wässerigen Lösungen („Evasions- 
koeffizient") gefunden, daß das Henry sehe Gesetz von Schwefelwasserstoff 



*; nach Landolt-Bornstein. 4. Aufl. 

Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan Chemie IV, i, i.Halbbd 
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sehr annähernd befolgt wird. Das ist auch zu erwarten, denn einerseits ist 
seine Abweichung von den Gasgesetzen zu geiinq, um sich in diesei Be- 
ziehung fühlbar zu machen, andererseits ist die Losung von H 2 S so schwach 
elektrolytisch dissoziiert (s. weiter unten), daß auch diese Dissoziation keine 
wesentliche Abweichung vom Henryschen Gesetz begründen wurde 

Zusatz von Elektrolyten vermindert die Loslichkeit von Schwefel- 
wasserstoff in Wasser fast in allen Fallen, wie die folgende Zusammenstellung 
der auf Abeggs Anregung von Mc Lauchlan 71s ) ausgeführten Messungen 
zeigt. Das Verhältnis der Loslichkeit 1 in der Salzlösung zu dei in 
reinem Wasser 1 bei 25 ist teils direkt bestimmt, teils aus den Partial- 

drucken abgeleitet; ° ~ ist die relative äquivalente Loshchkeitserniedrigung 

nl 

durch das betreffende Salz der Normalität n. 



Zugesetzter Elektrolyt 


, indirekt 


, du ekt 
in 


1„-1 
11 1« 


1/2 n Na,SO, 


o,S7S 


0,865 


0,27 


V« n. K a S0 4 


0922 


0,890 


0,22 


" a n (NH,,j 2 SO„ 


0,918 


o,y 10 


0,18 


in NaCl 


0,858 


0,847 


o,i5i 


in. KCl 


0,861 


o,S5 3 


0,147 


in NH 4 C1 


«,057 


0,660 


0,0 (.0 


1 11. NaBr 


— 


o,Q35 


0,065 


in KBr 


— 


o,94t 


0,055 


in. NH,Br 


— 


1,00 




in. KJ 


— 


0,98 


0,02 


1 n. NaNO s 


0,896 


0,89 < 


0,107 


in. KN0 3 


0,903 


0,91 4 


0,087 


in. NH 4 NO s 


0,987 


0,990 


0,01 


in NI-UCbHjO, 




1,09 


- 


'/ a n. HCl 


— 


0,975 


_ 


Va n. H a SO* 




0,905 


- 


1 n. Harnstoff 


— 


1,012 


— 


1 11. QH c O„ 


— 


»,944 


--- 



Es wirken also von den untersuchten Stoffen alle loslichkeitsvermindernd mit 
Ausnahme von Ammomumacetat, Ammoniumbromid und Harnstoff Im 
übrigen ist die Reihenfolge der Große der Loshchkeitsvermindeiung durch 
die verschiedenen Salze ungefähr die gleiche wie bei andeien Gasen (vgl. 
z. B. 7 - )). Sulfate wirken starker als Halogensalze und diese im allgemeinen 
stärker als die Nitrate; von den Kationen ist Na von größerem Einfluß als K, 
das wieder hoher äquivalente Loshchkeitserniedngungcn verursacht als (NH,) . 
Hingegen trifft die Annahme, daß die relative äquivalente Loshchkeitsernie- 
drigung für alle Konzentrationen konstant bleibt, im Falle von H 3 S nur in 
beschranktem Konzentrationsgebiet und auch da nur in erster Annähet ung /u 
wie die folgende Tabelle für Ammoniumsulfat zeigt: 

n 0,25 0,5 1 23 4 

o,i 6 



lo-l 
nl 



0,18 0,18 



0,15 



0,15 0,13 



Noch viel stärker ist die Abnahme mit der Konzentration bei Schwefelsäure,, 
wo man von einer konstanten äquivalenten Löslichkeitsverminderung über- 
haupt nicht mehr sprechen kann. Eine befriedigende Darstellung des Ein- 
flusses der Elektrolyte auf die Gaslöslichkeit konnte auch in diesem Falle 
bislang nicht gefunden werden. 
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Eine geringe Loshchkeitserhohung tritt, wie Goldschmidt und Lar- 
sen "oa) fanden, bei der Auflosung in NaSH-Losungen ein, wobei die Reaktion 

H , S + S n " = 2S H' + (n — 1) S 
Platz greift, ein. In der folgenden Tabelle ist die molekulare Loslichkeit bei 
verschiedenen Temperaturen für 2 verschieden konzentrierte NaSH-Losungen 
verglichen mit der Loslichkeit in Wasser dargestellt 



15" 



35 ü 



45' 



u i 



NaSH 
H 2 S 

H 2 SmH 2 



0,1 
0,13-2 I 



0,2 
0,1 2Q 



0.12S 



0,1 0,2 i 0,05 i o,i ! 0,05 ! Mol/1 
0,104 o,io^| 0,082 j 0,082 ! 0,064 j „ 



o,oq8 



0,077 



0,062 Mol/1 



Sehr auffallend ist der Einfluß von Jodwasserstoff auf die Loslichkeit 
von Schwefelwasserstoff in Wassei (nach den Untersuchungen Pollitzers l6S )). 
Danach nimmt die Loslichkeit von H 2 S mit wachsendem HJ-Gehalt des 
Wassers sehr stark zu So betragt z B die Loslichkeit für 1 Atm Gesamt- 
druck bei 25" bei einer Konzentration von 

ijOi 1,93 2.64 4,38 5,70 Mol HJ in 1 Liter 

0,111 0,125 0,138 0,163 0.181 „ H 2 S „ 1 Liter 

In diesem Falle scheint doch irgendeine chemische Reaktion die Loshch- 
keitserhohung zu verursachen. 

Hydrate von Schwefelwasserstoff. Bei Zimmertempeiatur unter 
hohem Druck oder bei tiefen Temperaturen unter gewohnlichem Druck ver- 
mag Schwefelwasserstoff mit Wasser ein kristallisiertes Hydrat zu bilden, das 
zuerst Wohler 721 ), 722 ) beschrieben hat. Fig. 6 gibt die p — t-Projektion für 
das System Schwefelwasserstoff — 
Wasser, das von Cailletet und Bor- //*- 
det'«), Forcrand und Villard 724 ), 725 ) 30 ■ 
und besonders eingehend von Seh eff er 539 ) 
studiert worden ist. Das Diagramm er- 
innert an das des Schwefeldioxydhydrates, 
das durch Roozeboom zu einem Schul- 
beispiel für Gleichgewichte mit zwei fluch- 
tigen Komponenten geworden ist, ist aber 
nicht so genau bekannt wie dieses und 
namentlich unterhalb ° kaum untersucht. 
Jedenfalls wird der Schmelzpunkt von 
Eis A durch Schwefelwasserstoff bis zu 
einem kryohydratischen Punkt B erniedrigt 
werden, bei dem sich das feste Hydrat 
auszuscheiden beginnt. Dieser vierfache 
Punkt ist nicht bekannt, und die noch 



?5 



20 

















j 






























































/< 


L 


















•o' 


^ 


y 


























/ 


























4 


fi 






















v 


¥ 


/ 
























% 




/ 




















fi 


y 




1 




























2/ 




















* 








i 


















A 








/ 


























/ 








t 




,1 fi 




it 




1 


fk 














i d 


OSL 


ng\ 


Qfl/ 

M 


,Otr 

s- 


H 2 . 
1-.0 


*}■ 




E- 












5 


ras, 


7ha, 


■e 








A 



























20 



40 



50 



Fig. 6. System H 2 S — H a O. 



nicht untersuchten Kurven AB, BE sind daher in der Figur nur sche- 
matisch (auch nicht rnaßstabgetreu) angegeben und punktiert. Der Dampf- 
druck p, der dem Punkt B entspricht, ist jedenfalls geringer als 1 Atmo- 
sphäre; Prytz und Holst 716 ) haben m der Absicht, die Löslichkeit vorn 
Schwefelwasserstoff in Wasser bei o" zu bestimmen, sehr sorgfältig die Ge- 

ifi* 
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frierpunktserniedngung, die reines Wasser durch Sattigen mit Schwefelwasser- 
stoff erleidet, zu 0,4016° gemessen — 0,4016° bei 1 Atmosphäre wnd wahr- 
scheinlich ein Punkt der Kurve BE sein, die die Änderung des Gleichgewichtes 
Eis, Hydrat und Losung L 2 mit dem Druck bestimmt Ebenso wie bei 
Schwefeldioxyd muß man hier ein großes Gebiet beschrankter Mischbarkeit 
zwischen Schwefelwasserstoff und Wasser mit zwei flussigen Phasen an- 
nehmen: Losung Lj entsprechend H 2 S -mrLO und Losung L 2 H 2 0-nH 2 S 
BM ist die Gleichgewichtskurvc für die drei Phasen Hydiat, Losung L 2 und 
Dampf. Die Lage dieser Kuiven haben bei niedrigen Tempcratuien Cailletct 
und Bordet, Forcrand und Villard und bei höheren Tempcratuien auch 
noch Scheffer bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt 

Kuive BM 
(Dampfdruck von Hydrat im Gleichgewicht mit Losung L 2 ) 



Caillelet 



t 



5,4" 

8,0° 

10,8° 

12,2" 
14,0 « 

15,5 " 
l8,l" 
22,8" 
25,0» 



vierf 
Punkt M 



2 atm 

2.3 „ 
3,o „ 

3,ö „ 

4,7 „ 

5.4 ,, 
6,0 „ 

7,9 ,, 

11,0 „ 

10,0 „ 



20 



Forcrand 



t 



o° 

0,85° 

i" 

2,S° 

3,8» 
4,5° 
5,2° 
9" 
u,8° 

14,5° 
17,5" 
230 

25» 
28,5" 

+ 2Q« 



731 111111 

bo8,7 „ 

820 „ 

982 „ 
10S3 

1 103 

1250 „ 
2^ nun 
3,5 „ 
4,25 „ 
5,8 „ 
9,2 „ 
11 
K> 

23 



Seh et f er 



16,3" 


5,3 -um 


17,9" 


0,3 „ 


19,7" 


7,0 „ 


21,0" 


8,0 „ 


2?, 5" 


10,7 „ 


24,8" 


12,0 ,, 


25/'" 


■ l,<> ,. 


27,1" 


i/,i , 


28,5" 


'0,5 „ 


.>(),_•" 


21, < ,. 



W 



i 22,1 



Wir haben bis 16° die Zahlen von Forcrand als richtig angenommen, dar- 
über aber die Kuive nach den sorgfaltigen Messungen Scheffers konstruiert, 
deren Resultate zwischen denen von Cailletet und von Forciand hegen 
Demnach wird der Dampfdruck des Hydrats (im Gleichgewicht mit der Lo- 
sung L 2 ) bei +0,35°, also knapp oberhalb o° gleich einer Atmosphäre Dei 
vierfache Punkt M, wo das Hydrat mit Losung L, F Losung L 2 und dei 
Dampfphase im Gleichgewicht ist (oder wie er früher bezeichnet wurde, dei 
„kritische Punkt" des Hydrats) liegt bei -f 29,5° und 22,1 atm. NachScheffet 
enthält die Lösung ^ bei diesem Punkt 1,3 Mol Proz H 2 0, die Losung 
L 2 3,4 Mol Proz. H 2 S, was naturlich nur in der Raumfigur zur Geltung 
kommt. 

Die Kurve RM, d. i. die Dampfdruckkurve des Hydrats im Gleich- 
gewicht mit der Lösung L 1; fällt piaktisch bis auf 0,1 — 0,2 atm. zusammen 
mit der (in der Figur nicht verzeichneten) Dampfdruckkurve von reinem 
Schwefelwasserstoff. Ebenso liegt äußerst nahe an der letzteren die Kurve 
C M C', d. i. die Dampfdruckkurve für beide Lösungen Li und L 2 im Gleich- 
gewicht der drei Phasen. Diese Kurve ist natürlich unterhalb M metastabil 
und geht durch Ausscheidung von Hydrat in BM über. Obwohl al§o die 
Abstände dieser 3 Kurven sehr nahe den möglichen Fehlern der Druckmes- 
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sung liegen, ist nach Scheffer schon aus theoretischen Gründen anzu- 
nehmen, daß C'M unterhalb RM und diese Kurve unterhalb der Tensions- 
kurve von reinem H 2 S liegt. 
Er fand für RM 

T=i7,4° 19,0" 20,9 u 21,8° 23,8° 26,0" 27,3" 28,4 ü 
p(atm.) 16,6 17,2 18,0 18,4 19,4 20,7 21,0 22,1. 

Ferner fui CMC. 

T=i9,4° 21,4" 24,8" 25,8" 28,0" 29,2" 31,2" 33,2" 
p(atm) 17,3 18,2 19,8 20,3 21,3 21,9 22,9 240 

Von M geht schließlich noch die Kurve MJ aus, die analog einer Schmelz- 
druckkurve die Abhängigkeit des Gleichgewichts von Hydrat mit beiden 
Schichten L x und L 2 vom Druck darstellt Auf dieser Kurve konnte For- 
crand den Punkt 30 , 50 atm. Scheffer den Punkt 2g8 n , 32 atm. fest- 
stellen Ähnlich wie bei einem Schmelzpunkt ruft große Druckanderung nur 
eine sehr geringe Verschiebung der Gleichgewichtstemperatur entlang M J 
hervor. Die Kurve ist jedoch wie bei SO, von der Druckachse abgewendet 
die Hydratbildung unter beiden Schichten erfolgt also unter Volumver- 
minderung 

Über die Zusammensetzung des Seh wefel Wasserstoff hydrats herrschte 
lange Zeit Ungewißheit Die ersten Analysen von Forcrand 724 ) ergaben 
124 bis 15,9 H 2 auf 1 H 2 S Spater hat er gemeinsam mit Villard"- 5 ) kleine 
Kristalle, die wenigei Wasser einschließen sollten, analysiert, er fand 6,5 bis 
7,5 H 2 für 1 H 2 S und nahm die Formel H 2 S 7H 2 als wahrscheinlich 
an. Villard 7 - 1 ') dagegen hielt spater wegen der Analogie und Isomoiphie 
des Hydrats mit dem von Stickoxydul (nachgewiesen durch Impfung) die 
Formel H 2 S-6 H 2 für wahrscheinlicher, und Forcrand schloß sich einige 
Jahre spater sl4 ) gleichfalls nur nach Analogieen (und zwar thermo- 
dynamischer Natur) dieser Auffassung an, da er wegen der Schwierigkeiten, 
Einschlüsse von Wasser in den Kristallen zu vermeiden, es für aussichtslos 
hielt, die Formel durch genaue Analyse festzustellen. Scheffer 55 '') hat unter 
allen Vorsichtsmaßregeln erst das Dreiphasengleichgewicht Hydrat, Losung, 
Dampf hergestellt, daraus bei — 80 ° den überschüssigen Schwefelwasserstoff 
entfernt und dann analysiert, seine Ergebnisse schwanken zwischen 5,1 und 
5,5 Molekeln Wasser Da aber alle Fehlerquellen den Wassergehalt zu hoch 
erscheinen lassen, kann wohl endgültig die Zusammensetzung des Hydrats 
als H 2 S 5H 2 Schwefelwasserstoffpentahydrat angenommen werden. 
Eine Bestimmung des Wassergehalts auf ganz anderem Wege ist von Scheffer 
und Meyer 726a ) ausgeführt worden Aus der Messung der Warmetonungen der 
beiden Reaktionen: 

.RjS-nHaCW) ^ H 2 S (G a.) + nH 2 (fest) — 5550 cal 
und 

H 2 S.nH 2 ( fest) ^t H 2 S (Gaa) + nH 2 (f i)— 14350 cal 

ergibt sich die Schmelzwarme von nH 2 zu 8800 cal und damit n == 6. 

Andere Lösungsmittel. 

Die Loslichkeit von Schwefelwasserstoff in Alkohol ist viel größer als 
in Wasser, nimmt aber mit steigender Temperatur sehr stark ab, Carius 727 ) 
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hat sie (gleichfalls in Bunsens Laboratorium) gemessen und für den Ab- 
sorptionskoeffizienten (in Alkohol von der Dichte D J0 = 0,792) gefunden 



t= 1,0° 


4.0 u 


7,5" 


10,6" 


17,6" 


22,0" 


0=17,367 


15,19s 


13,246 


11,44(1 


8,22s 


0,624 



Diese Zahlen sollen sich durch die Interpolationsformel 

0=17,891 — 0,6559s t + 0,00661 t-, 
nach Henrich 711 ) aber besser durch 

a= iS,oig — 0,71259 t + 0,0088556 t- 

ausdrucken lassen Eine Nachprüfung diesei Werte, die möglicherweise durch 
dieselben Fehlerquellen, wie die Loslichkeitsbestimmungen in Wasser aus 
dem Bunsenschen Laboratorium unsicher sind 1 ), liegt bis jetzt nicht vor. 

Du ich Zusatz von Wasser zu Alkohol wird die Loshchkcit zunächst geringei, 
hat ein Minimum für eine Mischung von etwa 13 Mol-Proz Alkohol und 
steigt dann wiedei ein wenig, wie aus folgenden Ergebnissen Mc Lauch- 
lans 718 ) bei 25° hervorgeht, wobei die Loslichkeit in reinem Wasser bei 
dieser Tempeiatur gleich 1 gesetzt ist. 

Mol-Proz. Alkohol im Gemisch 

100 47,75 23,60 9,25 5,18 1,60 Proz. 

Loshchkeitsverhaltms 

2,16 1,95 1,28 0,91 0,933 0,90 

Bei annähernd derselben Konzentration zeigt auch die Loslichkeit emiyei 
anderer Gase in Alkohol-Wassergemischen cm Minimum. 

Die Loslichkeit von Schwefelwasseistoff in Glyzerin ist nach Mc 
Lauchlan 7iy ) bei 25" o,S6 der in Wasser, der AbsorptionsKoeftizient ist 
ist also bei 25" etwa 2,0 Die Loslichkeit in 50 pioz. Glyzenn-Wassei- 
gemischen hat Lepagc 58 ' 1 ) gelegentlich zu etwa o,ö der in Wasser gefunden 
danach mußte man schließen, daß auch für diese Gemische cm Loslichkeits- 
mmimum besteht. Es ist bemerkenswert, daß Schwefelwasserstoff im Gegen- 
satz zu den meisten anderen Gasen in Glyzerin recht gut löslich ist. 

Mc Lauchlan 7iy ) hat auch die Loslichkeit von H 2 S in Gemischen von 
Essigsaure und Wasser bei 25° untersucht. Wenn die Loslichkeit in 
reinem Wasser bei dieser Tempeiatur 1 gesetzt wird, so ist die in Ge- 
mischen mit 

8,85 16,7 35,5 55,7 67,8 98,58 Mol-Proz. Essigsaure: 
0,98 0,955 1,035 1,29 1,40 3,81 

Auch hier ist also ein Minimum in der Loslichkeitskurve vorhanden. 

Die Absorptionskoeffizienten von Schwefelwasserstoff in was.serhaltigei 
Gelatine hat Hagenbach 618 ) nicht wesentlich verschieden von denen in 
Wasser gefunden. 

Binare Gemische von Schwefelwasserstoff und Bromwasser- 
stoff bzw. Jodwasserstoff haben Steele und Bagster 568 ) untersucht und 



*) Vor allem ist auch von Carius die Reduktion der gewogenen H 2 S-Mengen 
auf Kubikzentimeter mit dem zu großen Wert von 1,912 für die Dichte vorgenommen 
worden. 
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die Dampfdruck- und Partialdruckkurven aufgenommen. Für das System 
H 2 S— HBr zeigt sich die interessante Erscheinung, daß ein Gemisch von 
kleinstem Dampfdruck (also von maximalem Siedepunkt) existiert, mit etwa 
38 Proz. HBr. Gegen die Annahme einer Verbindung spricht der normale 
Verlauf der Schmelzkurve, den Bagster 72 **) festgestellt hat. Im Falle von 
H 2 S-HJ zeigt sich kein Minimum der p-x-Kurve, vielmehr ist die Partial- 
druckkurve, z. B bei 60 °, eine gerade Linie, also ein Fall von „idealer 
Losung". 

Die binaren Gemische von Schwefelwasserstoff und Ammoniak sind 
namentlich im Hinblick auf die Bildung der Verbindung NH 4 HS von 
Troost 724 ), Isambert 730 ), ferner in neuerer Zeit von Walker und Lums- 
den 731 ),, Magnusson, 639 ), Briner 73 -*) und besonders eingehend von 
Scheffer 551 ), 713 ) untersucht worden. 

Binare Gemische mit Methylalkohol und Methylather haben Baume 
und Perrot 73! ) mittels der Schmelzkurven studiert und die Existenz der 
Verbindung (CH a ) 2 0-H 2 S auf diese Weise sichergestellt. 

Verbindungen von Schwefelwasserstoff mit salzartigen Stoffen sind in 
einzelnen Fallen bereits früher beobachtet und analysiert worden, besonders 
bei den Aluminiumhalogemden (Wohler 735 ), Baud 736 ), Weber 7i6a ) Plotni- 
kow 730b )). Eine neuere Untersuchung von Blitz und Keunecke 7t;Gc ) über 
derartige Verbindungen — die sie als Ihiohydrate bezeichnen — hat gezeigt, 
daß nur verhältnismäßig wenige Halogenide sich mit Schwefelwasserstoff ver- 
einigen. Die bisher bekannt gewordenen Verbindungen sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt und zwar findet sich unter 1 die Formel der Thio- 
hydrate, unter 2 ihre Zersetzungstemperatur (Temperatur, bei der ihr H 2 S- 
druck= 100 mm), unter 3 die berechnete Nullpunktsbildungswarme in kcal 
bei Anlagerung von iH 2 S an das Halogenid oder das H 2 S-armere Produkt, 
und schließlich unter 4 die Gesamtbildungswarme in kcal für 1 Mol H 2 S 
(Gas) und Halogenid. 







Thiohydrat 


e nac 


h Billz un 


d Keuneck 


2 736 c\ 






1 


A1CI, 
H 2 S 


AlBr 3 
H 2 S 


A1J 3 
2H 2 S 

+ 11« 
9,13 
9,13 


A1J 3 
4H 2 S 


BeBr 2 
2H 2 S 


BeJ 2 
2H 2 S 


TiCI 4 
H 2 S 


T1CI4 
2H 2 S 


TiBr 4 
H 2 S 


TiBr 4 

2H 2 S 


SnCU 
2H 2 S 


SnCh 
4H 2 S 


2 

3 

4 


+ 14° 

9,22 


4-3°" 
9,72 


-79" 
6,30 
7,71 


+ i° 
8,85 


-83" 
6,15 


+2" 
8,86 
8,86 


-4i,5" 
7,49 
8,iS 


-7,5" 
8,56 
8,56 


-50,5° 

7 ' 20 
7,88 


-58" 
6,98 


— 81" 
6,21 
6,60 



Mit vielen organischen Basen soll sich nach Peters 737 ) flussiger Schwefel- 
wasserstoff zu Verbindungen von der schematischen Formel (Base) 2 (H 2 S) 
vereinigen. 

In den ternaren Systeinen von organischen Halogenverbin- 
dungen mit Wasser und Schwefelwasserstoff bilden sich bei tiefer Tempe- 
ratur, wie Loir 73S ) und Forcrand 7 ^ 4 ) gezeigt haben, kristallinische hydrat- 
artige Verbindungen, für die Forcrand zuerst die allgemeine Formel 
A . 2H 2 S ■ 23H 2 0, spater s«) die Formel A + 7H 2 + 2(H 2 S • 6H 2 0) aufgestellt 
hat. Solche Verbindungen bilden z. B. Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, 
Methylbromid, Chlorpikrin, Äthyhodid und viele andere Halogenester. Die 
von Forcrand bestimmten Dissoziationsdrucke dieser Hydrate bedürfen wohl 
noch einer Nachprüfung auf Grundlage der Phasenregel. 

Über flüssigen Schwefelwasserstoff als Lösungsmittel siehe S. 227t. r 
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Schwefel Wasserstoff säure *). 

Die wässerige Lösung von Schwefelwasserstoff ist eine sehr schwache 
Säure. Das geht schon daraus hervor, daß man z. B. durch Kochen oder 
Evakuieren den Schwefelwasserstoff aus der wässerigen Losung ganz aus- 
treiben kann, was bei anderen Wasserstoffsauren, wie Chlorwasserstoff usw , 
nicht gelingt. Schwefelwasserstoff ist nach Blausaure che schwächste unter 
den Wassei stoffsäuren. Es können eines oder beide Wasserstofiatonie des 
Schwefelwasserstoffs als Wasserstoff lonen abgespalten werden, er kann also 
als einbasische oder als zweibasische Sauren wirken: 

H 2 S^tHS' + H 
HS'+tS" +H. 
h 2 s^Th + S' v 



großer als in der zweiten. Die erste Dissoziationskonstante K. = 



Wie in allen ähnlichen Fallen ist die Dissoziation in der ersten Stufe viel 

[II][HS'l 
[H,S] 

laßt sich aus den Leitfahigkeitsmessungen von verdünnten Losungen von 
Schwefelwasserstoff ableiten. Die elektrische Leitfähigkeit von w.isscugen 
Schwefel Wasserstoff lösungen ist sehr gering. Nach ungefähren Messungen 
vonOstwald 5<lb ), Weigel 5 '» 7 ) und Bouty s ' J 8) hat jPaul **>'») die Leitiahigkeit 
bis zu Verdünnungen von 30 1/Mol, Walker und Cormack b0 °) bis 
V=i25l/Mol bestimmt. Am genauesten sind wohl die Messungen der mole- 
kularen Leitfähigkeit bei 18 von Auerbach*' 01 ), die in der nachstehenden 
Tabelle wiedergegeben sind. Die Werte der Dissoziationskonstante K, sind 
daraus unter der Annahme berechnet, daß der Grenzwert dei molekularen 
Leitfähigkeit bei 18 ° 380 betragt (Summe der Wanderungsgeschvundigkeiten 
bei 18 ° von SH' — 62 [s. weiter unten] und von 11=318) Nach den 
neueren Bestimmungen ist dieser Wert für H ein wenig zu hoch, v\as aber 
an der Große der Dissoziationskonstante nicht viel ändert 



Leitfähigkeit von wasserigen Schwefelwasserstofi'losungen bei 18" 

nach Auerbach. 



v 1/Mol 



22,56 

35,9 

69,9 

H3,9 

233,3 



x 10" 



rez Ohm ■ cm 


A 


K, • lo 7 


23i83 
19,16 

13,65 

io,75 

7,47 


0,538 
0,688 

0,954 
1,224 

. 1,743 


0,800 

<V)i4 
0,901. 
0,914 
0,000 



Mittel Ki *-»o,qi 10 -' 

Paul i,a ■ 10- 7 

Walker und Cormaek o,^ • 10- 7 



Schwefelwasserstoff nimmt somit unter den schwachen Säuren eine Mittel- 
stellung zwischen Borsäure und Kohlensäure ein. Es sind die Dissoziations- 
konstanten von: 



*) Daß die wässerige Lösung von Schwefelwasserstoff sich wie eine Säure ver- 
halt, Jiat schon Berthollet« 8 ) klar ausgesprochen. 
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Ki • io 7 j Dissoziationsgrad in 0,1 n-Losung 



Kohlensaure. . 1 3,04 ' m p roz 

Schwefelwassserstoff j 0,91 o ' 0Q ? 

Borsäure . | 0,07 1 O 'ois 

Blausaure j 0,013 ! o'on " 

Dieser geringen Dissoziationskonstante entspricht auch das chemische Ver- 
halten von Schwefelwasserstoff, wie weiter unten besprochen wird 

Die zweite Dissoziation der Schwefelwasserstoffsaure HS' = S" + H 
ist äußerst gering, HS' ist weniger dissoziiert als etwa Wasser Die Disso- 
ziationskonstante 

Ki ~ HS' 
ist daher schwierig zu bestimmen Man kann zu diesem Zweck von der 
Hydrolyse des Natriumsulfids ausgehen Natriumsulfid ist in wasseriger Losung 
als Salz einer starken Base und einer schwachen Saure sehr weitgehend 
hydrolysiert 

Na 2 S + H 2 ^_ NaOH -f NaSH 
oder 

S" + H,0^:OH' +SH' 

Küster und Heberlein 602 ) haben nach der nicht sehr zuverlässigen Me- 
thode von Koehchen den Hydrolysengrad bestimmt, indem sie die Konzen- 
tration der OH'-Ionen durch die katalytische Spaltung von Diacetona kohol 
in wasseriger Losung maßen. Sie berechnen die Hydrolysengrade in o'i n- 
Losungen bei 25 ° 

für Na 2 S zu 86,4 Proz., 
„ NaSH „ 0,15 „ 

Für das Gleichgewicht S" + H 2 0^t SH' -f OH' wäre danach unter gewissen 
Annahmen über den Dissoziationsgrad der Salze die Hydrolysenkonstante 



,_[HS'] [OH'] 



K a _ü±ll£J-_^_3 ,0-" 



[S"] — °' 4 ' 

was kombiniert mit der Dissoziationskonstante von Wasser 

K w = [H][OH']= 1,2. 10-1* 

für die Konstante der zweiten Dissoziation von Schwefelwasserstoff 

[H]-[S"] _ Kw 
[HS'] ~~ K'~ 

ergäbe. Nach den Untersuchungen von Knox 603 ) über die Komplexbildung 
zwischen HgS und Na 2 S muß man aber schließen, daß die Hydrolyse von 
Natriumsulfid in verdünnten Losungen noch starker ist als Küster berechnet, 
und in 0,1 n-Losungen 98 bis 9g Proz. beträgt. Dies ergibt für die Hydrolysen- 
konstante K' etwa 10 und für die zweite Dissoziationskonstante des Schwefel- 
wasserstoffs K 2 = i,2- 10— 15 . Dieser Wert ist denn auch als der wahrschein- 
lichere anzunehmen. Die zweite Dissoziationsstufe von Schwefelwasserstoff ist 
also außerordentlich gering. 

In wasseriger Losung von Schwefelwasserstoff bei normalem Druck ist 
bei 25 die Konzentration von H 2 S etwa 0,098 Mol/1, diese Lösung enthält 
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also l/"o^og8 K x °^ ei 0,95« 10— 4 Grammionen HS', aber nur 1,2-10— 15 Gramm- 
ionen S", und weil sehr annähernd [H ] = [HS'] gesetzt weiden kann, 0,95 io~ 1 
Grammionen H" Die Lösung reagiert daher nur sehr schwach sauer. Dieses 
Verhältnis von SH' zu S" ändert sich natürlich in alkalischen Losungen zu- 
gunsten von S", da nach obiger Gleichung 

[shW: 10 "' 1 - ' 1 ' 011 ' 1 ' 

aber erst für [OH'] =10, also in 10 n alkalischen Losungen würde die Kon- 
zentration an S"-Ion gleich der an SH'-Ion sein. 

Die Neutrahsationswarme von Schwefelwasserstoff haben Bcrthelot 
und Thoinsen gemessen. 

Die Thomsen sehen Messungen 599 ' 1 ) zeigen, daß sich dci Schwefel- 
wasserstotf in wassengei Lösung bei der Neutralisation wie eine einbasische 
Saure verhalt, wie aus den folgenden Zahlen hervorgeht- 

1 H 2 S -f 1 Na OH aq ergibt 7740 cal 
1 H 2 S -1- 2 Na OH aq „ 7800 „ . 
Die Neutralisation mit Ba (OH) 2 liefert das gleiche Bild 
1 H 2 Saq + 1/2 Ba(OH) 2 ergibt 788o cal 
iH 2 Saq+ 1 Ba(OH) 2 „ 7970 „. 

Anderen Basen gegenüber findet ein ahnliches Verhalten statt 

Das Sulfidion S" ist wahrscheinlich farblos Seine Wanderuugs- 
geschwindigkeit betragt bei 18" nach Paul s'»'') 62, nach Walkei und Coi- 
mack ÜOU ) 58 Es zeigt deutliche Tendenz zur Komplexbildung unter An- 
lagerung von Schwefel. Die so gebildeten Polysulfidionen sollen weiter unten 
beschrieben werden. 

Das elektrolytische Potential von Schwefel. Für das Potential der 
anodischen Entladung von S"-Ionen zu festem Schwefel liegt nur eine brauch- 
bare *•) direkte Messung von Küster und Hummel 1 ' 05 ), 60<J ) vor, die für die Kette 



(Pt) 



Na,S 
0,5 molar 



KCl, Hg 2 Cl 2 Hg 
i,o m 

bei 25° die EK — 0,80 Volt fanden Auch dieser Wert ist allerdings sehi 
unsicher; es wurde zwar in Wasserstoffatmosphäre gemessen, aber die Luft- 
wirkung war nicht völlig auszuschließen; ahnlich wie beim Verhalten der 
Sauerstoff elektrode in neutralen Losungen ist die Konzentration von Schwefel 
an der Elektrodenoberflache allzu veränderlich. Nimmt man aber diese Be- 
stimmung an, so laßt sich die Konzentration der Lösung an S"-lon auf Grund 
des Hydrolysengrades der Schwefelnatnumlösung nach Kiiox*' 07 ) zu etwa 
0,03 Mol/1 berechnen (s. Seite 249). Man erhalt so für das Normalpotenüal 
von S" — 0,56 Volt. 

Angesichts der Veränderlichkeit dieser Ketten ist vielleicht der indirekte 
Weg der Bestimmung dieses Potentials vorzuziehen, indem man nach dem 
Vorgange von Bodländer 009 ) in erster Annäherung die Bildungswätme 
schwerlöslicher Sulfide aus den Elementen ihrer freien Bildungsenergie gleich- 
setzt und diese aus der EK einer gedachten galvanischen Kette mit dem be- 
treffenden Metall und kristallisiertem Schwefel als Elektroden, der gesättigten 

*) Einen vergeblichen Versuch emer Bestimmung dieses Potentials nach der 
Simultanmethode machte Loimaranta 004 ). 
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Losung des Sulfids als Elektrolyten berechnet. Man braucht dazu die Kennt- 
nis der Loshchkeitsprodukte der schwerlöslichen Sulfide. Für Silbersulfid 
betragt dieses nach Knox 3,9. 10- 5 ", nach Bernfeld-Lucas 1,47.10-*° 
(vgl. dieses Handbuch II/i S 768). Setzen wir L = 2 . io- ä0 und die Bildungs- 
warme Q mit Thomsen 6lJ S) = 333o cal, so erhalten wir nach der Bodlander- 

schen609) Formel — -— = _ £Ag 4. £s _ 0,029 log L für * s = — 0,57 Volt 

Noch genauer ist wahrscheinlich die Bestimmung des Loshchkeitsproduktes 
von Thalliumsulhd auf analytischem Wege durch Bruner und Zawidzki« ) 
Sie fanden es für 18» L = 4,5- io- 2J und berechneten daraus nach der Formel 
von Bodlander 1 -) unter Benutzung der Büdungswarme vom Thalhumsulfid, 
Q= 19700 cal, für das Normalpotenüal von S|S"e = — 0,545 Volt Die letzte 
Stelle ist unsicher, und wir können daher mit Auerbach "2) das Normal- 
potential für die anodische Entladung S" + 2 © -> Sf est gegen' die Normal- 
wasserstoffelektrode £h = — 0,53 Volt annehmen 

Schwefel ist also um mehr als 1 Volt „unedler" als Jod, d. h er bildet 
entsprechend weniger leicht Amonen, odei anders ausgedruckt. Schwefel-Ion 
ist ein viel stärkeres Reduktionsmittel als Jod-Ion, Jod ist ein \iel stärkeres 
Oxydationsmittel als Schwefel Daraus erklart sich auch die Ovydation von 
Schwefelwasserstoff losungen, in denen S"-Ion, wenn auch nur in geringer Menge, 
stets enthalten ist, durch Jod Ganz allgemein laßt sich aus der Stellung von 
Schwefel in der Spannungsreihe ableiten, daß die Losungen, die freies S"-Ion 
enthalten, leicht oxydierbar sein müssen, weil die Oxydation zu Schwefel der 
freiwillig verlaufende Vorgang ist Auch das sonstige chemische Verhalten 
des Sulfidions stimmt mit dieser Stellung in der Spannungsieihe uberein 
Der geringen Elektroaffinitat des Schwefels entspricht auch die Schwerloshch- 
keit der meisten Metallsulfide in Wasser. Nur die Sulfide der Metalle, deren 
Potential unter — 1,0 Volt hegt, sind praktisch löslich. Bei der Aufnahme von 
Zersetzungskurven fanden Muller und Nowakowskiß 12a ) bei 0.53 V nui 
ein schwaches Ansteigen der Kurven beim Schwefel. 

Chemisches Verhalten von Schwefelwasserstoffwasser. 

Die wasserige Losung von Schwefelwasserstoff ist an der Luft nur wenig 
haltbar. Der Sauerstoff der Luft oxydiert sie, und sie trübt sich unter Ab- 
scheidung von fein verteiltem Schwefel Licht scheint diese Oxydation zu 
befördern 538 ). Man bewahrt daher diese Losung besser im Dunkeln auf 
oder verringert die Oxydationsgeschwindigkeit durch Uberschichten mit 
Peti oleum 5qo ) oder durch Zusatz von Glyzerin 5SS ), 5S9 ), 591 ), Rohrzucker. Sah- 
cylsaure 591 ) oder Kampfer 592 ). 

Wasserstoffsuperoxyd oxydiert die wasserige Losung von Schwefel- 
wasserstoff zu Schwefel, bei Gegenwart von Alkali aber bis zu S0 4 " s93 ). 
Jodate und Bromate werden schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung 
von Halogen und Schwefel oder SO/' reduziert, ebenso Chromate, nicht 
aber Kaliumchlorat oder Kahumperchlorat 591 )- Viele mehrwertige Kationen, 
wie Fe' ", werden durch Schwefelwasserstoff zuerst reduziert und dann gefällt. 

Das chemische Verhalten von Losungen von Schwefelwasserstoff in 
anderen Losungsmitteln (Äther und Benzonitril) hat Naumann 5 »5) untersucht. 

*; Die ursprungliche Berechnung 611 ) haben sie, von Auerbach auf einen Fehler 
aufmerksam gemacht, spater 610 ) verbessert. 
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Salze der Schwefelwasserstoffsäure (Sulfide). 

Schwefelwasserstoff als zweibasi§e Saure bildet 2 Reihen von Salzen, 
die sauren Salze odei Hydrosulfide und die normalen Salze oder Sullide 

Von den Hydrosulfiden sind nur die der Alkalimetalle und dei alka- 
lischen Erden in fester Form bekannt. Sie sind faiblos, 111 Wasser sehr leicht 
löslich, die Losungen sind hydrolytisch gespalten und leagieien daher alka- 
lisch So ist Natriumhydiosulfid schon in 0,1 n. Losung nach Walker xu 
o,i4Proz, nach Küster und Heberlem 1 ' 11 -*) zu 0,15 Pioz hydrolysieit. 



Hydrosulfide 


Formel 


Bildungswaimo des 


von 


wasboilrcien Salze-. 


Li 


^. _... 

LiSH 




Na 


NaSH 2H..O 


55700 cal 




NaSH 3H.O 


Sabntiei 1 - 17 ) 


K 


KSH VaH^O 


O^ooo cal 
Sabatiei 1 ' 1 ") 


Rb 


RbSH 




Ca 


Ca(SH)j üH a O 




Sr 


Sr(SH)a.xHiO 





In neuerer Zeit hat Rule (l13 ) durch einen Kunstgriff, indem er in die 
alkoholische oder Benzol-Losung der Metallälhylate H 2 S einleitete, NaSH und 
KSH wasserfrei in Form äußerst hygroskopischer weißer mikioknstallinischer 
Niederschlage erhalten können 

Die Sulfide der Metalle finden sich vielfach als Erze in kiistalhsiertciu 
Zustand in der Natur vor Kiese, Glänze, Blenden Für die künstliche Dai- 
stellung der Sulfide kommen vor allem tollende Verlahien in Bedacht- 

1. Synthese aus dem Metall und Schwefel, da sich ja die meisten 
Elemente mit Schwefel in der Kalte odei bei hohciei Tempeiatur meist untei 
starker Wärmeentwicklung, manchmal unter explosiven Erscheinungen vei- 
binden. In einzelnen Fallen kann man auch, wie Spiing (,n ) gezeigt hat, 
durch sehr starken Diuck (bis zu 6000 Atmosphären) die Reaktion der Mctall- 
pulver mit festem Schwefel staik beschleunigen. 

2. Durch Erhitzen von Metalloxyden mit Schwefel et hall man m 
einigen wenigen Fallen die Sulfide. Die Alkalisulfide erhalt man dabei nm 
gemengt mit Polysulfiden und Thiosulfat (z B. Schwefellebei), oft auch Sulfat. 
MnO (Arfvedson*' 15 )), ZnO und CdO sollen dagegen so mein oder weniger 
reine Sulfide geben. 

3. Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Metalle und 
einige Metalloide (s. Seite 236 ff.), zum Teil bei Luftzutritt, oder auf Metalloxyde 
(s.Seite239) bilden sichSulfide. Man erhält auch aus vielen Metallsalzen, flüchtigen 
Chloriden ( 'i 6 ), h17 ), 6l8 ), 6l8 °), aus Karbonaten und Arsenaten 01 '>) von Schwer- 
metallen bei starkem Erhitzen unter Überleiten von Schwefelwasseistoff Sulfide, 
und zwar in den meisten Fällen die kristallisierten Modifikationen, ferner noch 
durch Reduktion von Sulfaten, z. B. mit Kohle. 

4. Metalle, die keine große Neigung zur Bildung von Karbiden haben, 
oder deren Oxyde kann man durch Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff, 
der ja bei höheren Temperaturen rasch dissoziiert, sulfurieren. So erhält man 
aus Mangan, Nickel (Gautier und Hollopeau fiao )), aus Zink u. a. durch 
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Überleiten von Schwefelkohlenstoffdampfen bei iooo° bis 1400 ° die ent- 
sprechenden Metallsulfide. Die Oxyde vieler Metalle (Pb, Hg, Sb) liefern 
mit Schwefelkohlenstoff im Einschmelzrohr behandelt nach Schlagden- 
hauffen 1 ™), 47J ) schon bei 200 bis 250° Kohlendioxyd und die kristalli- 
sierten Sulfide Noch besser ist es, die verdünnten Meta losungen unter Druck» 
mit Schwefelkohlenstoff zu behandeln, wobei wahrscheinlich zunächst die 
Zersetzung CS 2 + 2H 2 0-> 2H 2 S + CO, und erst sekundär die Fallung der 
Sulfide erfolgt 

Statt Schwefelkohlenstoff kann man aber auch ein leicht dissoziierbares 
Metallsulfid verwenden So liefert z B Eisen mit Antimonsulfid Antimon 
und Eisensulfid. 

Diese Reaktion spielt in der Metallurgie als sogenannte „Niederschlags- 
arbeit" eine wichtige Rolle. Um aus einem Sulfiderz das Metall zu erhalten, 
setzt man ein anderes Metall der Schmelze zu, dessen Sulfid eine höhere 
Dissoziationstemperatur hat, z. B. in dem eben angeführten Fall zu Antimon- 
sulfid (Spießglanz) Eisen oder zu Zinnober (HgS) gleichfalls Eisen, zu Ferro- 
sulfid dagegen Mangan, weil das A4angansulfid eine noch höhere Dissoziations- 
temperatur oder eine noch geringere Dissoziationsspannung hat als das Ferro- 
sulfid. Man macht die Desulfunerung mittels der „Niederschlagsarbeit" in 
der Praxis noch wirksamer, indem man die Dissoziationsspannung des ent- 
stehenden Sulfids (also bei Behandlung eines Sulfideizes mit Eisenmetall die 
des Ferrosulfids) durch Zusatz von Alkalisulfid noch weiter erniedrigt, denn die 
Eisen — Alkali — Doppelsulfide haben erfahrungsgemäß geringere Dissoziations- 
tensionen als Ferrosulfid. Außerdem erzielt man dadurch, daß die Schmelzen 
dünnflüssiger sind, andere technische Vorteile 

5 Manche Metallsalze von Schwefel-Sauerstoffverbindungen, besonders 
Sulfate (siehe weiter unten), dissoziieren beim Erhitzen unter Bildung von 
Sulfiden In anderen Fallen kann man die Sulfate durch Glühen mit Kohle 
oder durch Überleiten von Wasserstoff oder von Schwefeldampf bei 
hoher Temperatur zu Sulfiden reduzieren. So erhalt man besonders die 
Sulfide der Alkalimetalle und der Erdalkalimetalle, von Nickel und Mangan, 
weniger gut auch die Sulfide von Kobalt und Kupfer auf diese Weise In 
anderen Fallen erhalt man aber nur Gemenge mit Oxyden oder bei Ver- 
wendung von C mit Karbiden, und im Falle der leicht dissoziierbaren Sulfide 
von Blei und Thallium die Metalle, besonders wenn man — wie Mourlot 621 ), 
der die Reduktion der Sulfate mit Kohle besonders ausgearbeitet hat — bei 
etwa 2000 arbeitet Die Reduktion der Sulfate mit Wasserstoff hat 
Arfvedson b15 ) namentlich für die Salze von Mangan, Nickel, Kobalt, Eisen 
und Blei untersucht und die Sulfide, allerdings gemengt mit Oxyden, erhalten. 
Nach den Versuchen Schumanns 62 -') liefert dieses Verfahren auch im Falle 
der Erdalkalisullate die Sulfide, und zwar BaS fast rein, SrS und CaS ge- 
mengt mit den Oxyden (vgl auch 622a ). 

6. Das wichtigste Darstellungsverfahren der Metallsulfide ist die Fallung 
der Metallsalzlosung mit Schwefelwasserstoff oder S"-Ion; es wird w. u. 
(S. 259 ff.) naher erörtert werden. 

7. Durch Elektrolyse der neutralen Lösung eines Metallsalzes mit dem 
betreffenden Metall als Anode und mit einem leitenden Sulfid, z. B. Cupri- 
suifid, als Kathode elektrolysiert, erhalt man nach dem Vorschlag von 
Lorenz 6 23 ) die Metallsulfide, z. B. Ag 2 S, CdS, SrS, PbS, FeS, NiS. 
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Wahrend die Sulfide der nicht metallischen Elemente sehr verschiedene 
Eigenschaften und nur wenig Ähnlichkeit mit den entsprechenden Veibm- 
dungen des Sauerstoffs haben, sind die Sulfide der Metalle durchweg bei ge- 
wöhnlicher Temperatur teste Korper und lassen sich fast alle leicht im kristal- 
lisierten Zustand ei halten. Meist haben sie eine ähnliche odci etwas dunklere- 
Farbe als die entspiechenden Metalloxyde und schmelzen erst bei hoher 
Temperatur. Die Sulfide von Zink, Cadmium, Blei und Zinn lassen sich ziem- 
lich leicht vei fluchtigen, die anderen haben bei den erreichbaren Tempeuituien 
nur geringe Tension. 

Wichtig ist, daß die Metallsulfide, namentlich die der Schweimetalle, in 
einigen Beziehungen metallische Eigenschaften haben. Viele von ihnen zeigen 
Metallglanz und sind ziemlich gute Leiter tur den elektischen Sttom Die 
Reflcxionsspektra der Sulfide von Zn (Zinkblende), Fe, Pb, ftmei Antmionit 
(Sb 2 S ;) ), Molybdän it (MoS), Fisennickelkies (FeNiS), Kupfei glänz (Cu 2 S) und 
Covellin (CuS) im ulliaroten Gebiet hat Coblentz' 1 - 1 ) eingehend gemessen und 
gefunden , daß das Reflexionsvermogen nur wenig gcimgei ist als das dei 
Metalle (etwa von 30 — 7oProz), daß aber (mit Ausnahme von Zinkblende) 
keine Banden selektiver Reflexion auftreten. Zinkblende veihalt sich .ilmlich 
wie Schwefel selbst, indem er Absorptionsbanden im Ultraroten aufweist Das 
Absoiptionsvermogen einiger Sulfide, besonders für lange Warmeu eilen, hat 
auch Konigsberger 02r '), f,2ü ) geprüft, namentlich die Maxwellsche Be- 
ziehung zwischen Absorption und elektischer Leitfähigkeit Lntspiechend 
dem starken Reflexionsvermogen ist auch die elektrische Leitfähigkeit 'ur viele 
Sulfide von Schwermetallen bedeutend Im Gegensatz /u den Metallen lun»t 
das Absorptions- und Reflexionsvermogen sein staik von der rempeiatui ab, 
und dem entsprechen auch im allgemeinen die vurh.iltnism.ilii» »tolien 
Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit 

Die elektrische Leitfähigkeit der Sulfide ist vielfach ermittelt 
worden, namentlich von Faraday, HittorM' 27 ), Skey 177 ), Bei nleld (, - s ), 
Bejennck«' 2 ' 1 ) 1 ), Strc-iutz 1 '" 1 "), Guinchant 1 '» 1 ), Mönch 1 " 1 -), Konigs- 
berger 6 - 6 ), ti;( ''), ( >' ,1 ) Während die Sullide von As und Sb, feruei Zinkblende 
(ZnS), Troiht (FeS), Manganblende (MnS), Maikasit (1-eS,,), Zinnobci (HgS) 
auch bei erhöhter Tempciatur praktisch isolieren, ist die Leitfähigkeit Im die- 
jenigen Sulfide, die Metallglanz zeigen, namentlich für Bleiglanz (PbS), Magnet- 
kies (Fe 7 S R ), Molybdänglanz (MoS a ), Pyrit (FcS 2 ), Zmnsuliid, Nickelsulfid, 
Cupnsulfid usw. schon bei gewöhnlicher Temperatur bctiachtlich und beruht, 
wiezuerst Hittorf nachgewiesen hat, auf metallischer, d.h. Elekttonen-I.eitung**). 
Auch an dem gepreßten Pulver von Ag 2 S konnte rein metallische Leitung 
nachgewiesen werden. Im Falle von Cuprosuliid, besonders von künstlich 
dargestelltem, ist der Widerstand für Wechselst! om ein anderer als lür Gleich- 
strom, und hier scheinen allerdings oft elektroly tische V01 gange durch schwer 
vermeidliche Beimengungen von Cupnsulfid, wie auch Bodländer (1;i& ) fest- 
gestellt hat, oder von Wasser die Leitung des elektrischen Stromes z.u er- 
möglichen. Bei höheren Temperaturen lassen sich diese beiden letzteren 
Sulfide wegen ihres verhältnismäßig großen Dissoziationsdrucks nur schwer 
untersuchen. Dagegen ist für die anderen kristallisierten Metallsulfide die 



*) Woselbst eine gute Zusammenstellung der älteren Literatur über die elektrische 
Leitfähigkeit von Sulfiden. 

**) Die gegenteiligen Ansichten Brauns sind wiederholt widerlegt worden. 
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Abwesenheit von Polarisation und von elektrolytischen Produkten, also reine 
Elektronenleitung, sichergestellt. Das gilt wenigstens für die in Wasser Schmer- 
loslichen Metallsulfide, bei denen schon die geringe lonisierungstendenz auf 
Abwesenheit einer elektrolytischen Leitfähigkeit deutet. Der Temperatur- 
koeffizient der Leitfähigkeit der Sulfide ist sehr verschieden und im all- 
gemeinen umso großer, je großer der Widerstand ist. Für die sehr gut 
leitenden Sulfide ist der Temperaturkoeffizient positiv und etwa von derselben 
Größenordnung wie für Metalle In allen Fallen scheint ein Minimum des 
Widerstandes zu existieren. Konigsberger 63b ) hat aus der Elektronentheone 
der metallischen Leitung eine Formel für die Abhängigkeit des Widerstandes 
der Sulfide von der Temperatur abgeleitet, die gute Übereinstimmung mit 
der Erfahrung gibt und erlaubt, aus der beobachteten Temperaturabhangig- 
keit die Dissoziationswarme für die Abspaltung der negativen Elektronen aus 
der Molekel für eine Reihe von Sulfiden zu berechnen Auch thermoelektnsch 
verhalten sich die Sulfide analog den Metallen; nach Weiß und Konigs- 
b erger 6ib ) sind die Thermokrafte kristallisierter Sulfide geyen Kupfer von 
derselben Größenordnung oder großer als die von Metallen. 

Die folgende Tabelle (S. 256—259) gibt eine kurze Zusammenstellung der 
Eigenschaften der wichtigsten Metallsulfide Viele sind in mehret en polymorphen 
Modifikationen bekannt. In einigen Fallen, so bei HgS, Sb,S,, Ag_,S, Cu_,S, ist 
es auch gelungen, die Umwandlungspunkte zu beobachten Nach dea Bildungs- 
weisen 1 bis 4 erhalt man in der Regel die Sulfide in kristallisiertem Zustand, 
und man konnte so fast alle natürlichen Sulfidmineralien künstlich dai stellen 
Durch Fallung aus wasseriger Losung erhalt man die Sulfide meist in amorphem 
Zustand, wenn die Umwandlunnsgeschwindigkeit in die kristallisierten Modi- 
fikationen nicht sehr groß ist. Zunächst erhalt man nach dieser Methode in 
den meisten Fallen Adsorptionsverbindungen der Sulfide mit Wasser Die 
Bildungswarmen der Sulfide von K, Na, Ca, Sr, Mg und AI hat Sabatier 637 ) 
(s. S. 252) bestimmt, die des Sulfids von Sb Berthelot 038 ) Die von Thomsen 
bestimmten Bildungswarmen der Sulfide von Zn, Cd, Tl, Fe, Mn, Co, Ni be- 
ziehen sich auf die gefällten Adsorptionsverbindungen der Sulfide mit Wasser 
Manche Sulfide fallen überdies auch aus den Losungen ihrer Salze in ver- 
schiedenen Formen, und es ist noch nicht aufgeklart, ob hier verschiedene 
Modifikationen oder nur Verschiedenheiten der Korngroße des Niederschlages 
und daher der Loshchkeit vorliegen (siehe weiter unten). 

Wahrend die Sulfide der Schwermetalle in Wasser schwer löslich sind 
und im allgemeinen, nach ihren physikalischen Eigenschaften, mehr den 
Charakter von Legierungen haben, sind die Sulfide der Alkalien und Erd- 
alkahen, von Magnesium und Aluminium in Wasser loslich und zeigen das 
Verhalten von Salzen einer schwachen Säure. Als solche geben sie wasserige 
Losungen, die sehr stark hydrolytisch gespalten sind. Die Losungen ent- 
halten Hydrosulfide und Hydroxyde, und der H 2 S Druck wird für die Losung 
von Mg (SH) 2 schon bei gelindem Erwarmen, für Alumimumsulfid schon 
bei gewohnlicher Temperatur großer als 1 Atmosphäre (siehe oben S. 216). 

Daß die Alkalisulfide in wässeriger Lösung praktisch nahezu vollkommen 
hydrolysiert sind, hat schon Rose vermutet. Thomsen fand, daß dem Vor- 
gang NaOH aq +NaHS aq = Na2S aq oder OH' + HS' = H 2 + S" nur eine 
Wärmetönung von 600 cal entspreche und schloß daraus, daß er von links 
nach rechts nur in geringem Maße verlaufe, daß also NaaS in verdünnten 
Lösungen größtenteils hydrolysiert sei. Daß diese Schlußfolgerung ebenso- 
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Sulfide 
von 



Ba 
AI 

As 
Sb 

Bi 

Zn 

Cd 
Pt 
Fe 

Mn 

Co 
Ni 

Pb 



Formel 



natürliches 
Vorkommen 



Li 


Li 2 S 


Na 


Na 2 S, Hydrate mit 5, 




5V2, 6 und 9 H 2 


K 


K2S mit 2, 5U. 12H2O 


Rb 


Rb 2 S.4H 2 


Mg 


MgS 


Ca 


CaS 


Sr 


SrS 



BaS;auch mit 6 H 2 

A1 2 S 3 

AI S 

As 2 S 2 
As 2 S 3 

As 2 S 5 
Sb 2 S3 

Sb 2 S 3 gefällt 
Sb 2 S 5 

Bi 2 S 3 

Bi 2 S 3 aq gefallt 
ZnS 

Zn Sa 
ZnS£ 

CdSff 
CdS/? 

Pt 2 S 



FeS 

Fe 2 S 3 

FeS, 

MnS 

MnS 

MnS-xH 2 

CoS-xH 2 

NiS 
NiS+-xH 2 



PbS 
PbS 



Kristallform, Farbe 



Realgar 
Auripigment 



Spieß glänz 



Wismut- 
glanz 

Blende 
Wurtzil 



Greenockit 



Troilit 

Pynt 

Manganglanz 

gefallt 

gefallt 

Haarkies 
gefallt 



Bleiglanz 
gefallt 



durchs. Wuifel 
weiß 



farblose Kristalle 

graue Kristalle 

weiß, amorph 

weiß, regulär 

weiß, regulär 

weiße, hexagonale 

Nadeln 
schwarz, amorph 

rot, monokhn 

gelb, blättrig, perl- 

mutterf., monokhn 

gelb 

grauschwarz, rhom- 
bisch 
amorph, rot 
amorph, dunkelrot 

grau, rhombisch 

schwarz amorph 

regulär 
hexagonal 

weiß, amorph 

gelb, hexagonal 
rot, hexagonal 

schwarz amorph 

braun, hexag. amorph 

unstabil, gelb 

goldgelb, regulär 

kubisch, schwarz 
grün, hexagonal 
lachsrot, amorph 

schwarz, amorph 

gelb, rhomboedrisch 
schwarz, amorph 



dunkelgrau, regulär 
amorph, braunschwarz 



Qualitative An- 
gaben über die 
Loslichkeit in 

Wasser 



leichtl 
leichtl 

leichtl. 

leichtl. 

unter Zersetz, losl 

leicht zersetzlich 

nur unter Zer- 
setzung löslich 

unter Zoisetzung 
loslich 

unter Zersetzung 
löslich 

sehr wenig loslich 



sehr wenig löslich 
wenig löslich 

wenig loslich 
wenig löslich 

wenig löslich 

sehr wenig loslich 

wenig loslich 

wenig löslich 
wenig löslich 

wenig loslich 
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Loshchkeit 
in verdünn- 
ten Mineral- 
sauren 



Loslichkeit in 
Schwefelalkah- 
losung 



leichtl 
Ieichtl. 



leichtl. | 




leichtl 




leichtl. , 


leichtl. 


leichtl ; 


leichtl. 


leichtl. ! 


leichtl 


leichtl 


leichtl. 


leichtl 


leichtl 


nui durch 
warme kon- 
zentr. HCl 


leichtl 


nunnkoiu i 

Salzsäure ; 

zersetzt, : 

ledu/iert ' 


leichtl 


1 


nur in Na 2 S 


l heiß Sauren 





löslich 
leicht löslich 

leicht löslich 

sehr wenig 1 
wenig löslich 



nur l. warm. 

verd. HN0 8 

u konz. HCl 



Loshchkeit in 

Wasser nach 

Weigel bei 18 

Blitz bei 17 

io- ( ' mol/l 



Loshchkeits- 
produkt bei 18 



Bildungswarme 
des anhydnschen 

Sulfids aus 

rhomb. Schwef. 

cal 



u),6 10 4 (18") 
P u F"' 1 '«) 



j sehr wenig losl 
löslich 

ein wenig 1 i wenig losl 



sehr wenig losl. 
sehr wenig losl. 



in Polysulfid- 
losung unlosl. 



ebenso 

ebenso, aber w. 
lösl. inNa 3 S-Lsg. 



sehr wenig losl. 



sehr wenig lösl. 

Abegg-Auerbach, Handb d 



>,i B 2,10 W 



5,2 B 
3,50 W 

0,35 W 
0<i5 >V 

71 W 

W 

0,6 B. * 

488(iQ,g6")Bott- 
gei"»«) 433 W 

70,1 W. 

45 • 10-" W. 

noo B 

54.5 W 
71,0 W. 

41.6 W. 
39,9 W. 



1,21 W. 1,25 (25°) 

v.H.«')3,6W. 
5,5 B. 

4,1 B. 3,36 W. 

anorgan. Chemie IV, i, 



3,2- 10-'" Bern 
feld 



5 • 10 5 "GIixelh 
8-io- a "Schaef er 

1.1 io- 2 'Glixelh 

1.2 io- 2 3 ßr.u.Z 

7,1 io-'-'*Bruner 
5,i-io- 2 ''Bruner 

7,o-io- 2S Brunei 



3,7-io- ln Bruner 
bzw 1,5-10— 19 

Bruner 
1,4 10- 1 » (ber.) 

3,o-io- 2ß Bruner 

i,4-io- 24 Bruner 

I 3-io- 21 ; IIi.io- 3 *, 

Ul2.io- 2 «Th u.G 
ratib\ 

3,4-io- 38 Bruner 
5-io- 29 (i6~i80) 

Tr Mia) 

5,g-io-* a 
8,5-io-«Br.u Z.«">) 
i.Halbbd. 



S8200 Sabatier 
89700 R u C 041 ") 

103500 Sabatier 

87100 R u C''"s) 

77 600 Sabatier 

U2 000 Sabatier 

gy 200 S ,i b a 1 1 e 1 

102500 S. 

126 400 
Sabatier 



10t 32(100, lila 

31 goo, schwarz 
38200 ü u C"" 1 ') 
■(8200 Bei thelot 
]> (100 Bcrthelot 



39 570 T h 111 s e n 

41300 M "'•■) 
41000 Berthelot 

32350 Thomsen 
34000 M" 4 ") 

19650 Thomsen 

21770 Thomsen 

18800 M , 23070 

P u deC"»°) 

44390 Thomsen 
62900 W u P '"» k ) 
45000 Berthelot 

19730 Thomsen 

17390 Thomsen 



18420 Thomsen 

20300 Berthelot 

20900 G. e * in ) 



17 
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Ag 

Hg 
Au 



Ag 2 S 



HgS« 
HgS/3 

Au 2 S 
AuS 

AujjSa 



natürliches 
Vorkommen 



Knstallform, Farbe 



Covellin 

Kupferglanz 

künstlich 



Silberglanz 
Akanthit 



Zinnobei 



rhomboed 

rhombisch 

regulär, schwarz 



regulär, schwarz 

lhombisch, schwarz 

amorph, schwarz 



schwarz, amorph, instab. 
rot, hexagonal 

braunschwarz, instabil 

schwarz 

schwarz, amorph 



Qualitative An- 
gaben über die 
Loslichkeit in 
Wasser 



sehr wenig löslich 



sehi wenig loslich 



äußerst wenig losl 



sehr wenig löslich 
Zersetzung 



wenig stichhaltig ist wie die gegenteiligen Argumente Kolbes'"' 3 ), haben 
Küster und Heberlein 602 ) gezeigt. Aber schon daraus, daß die Lösungen 
der Alkalisulfide stark basisch reagieren und beim Kochen Schwefelwasserstoll 
abgeben, geht die starke Hydrolyse hervor In der Tat konnten die letzt- 
genannten Autoren nach der Methode von Koelichen den Hydrolysengtad 
einer wässerigen o 1 n. Natriumsulfidlosung zu 86,4 Pioz bestimmen (siehe 
S. 24g); dieser Wert ist jedoch noch zu klein, wie man schon daiaus 
schließen kann, daß nach Paul 50 '») die spezifische Leitfähigkeit von NaOH- 
und NaSH-Losungen gleicher Konzentration durch Vermischen gar nicht ge- 
ändert wird. Auch aus den Untersuchungen von Knox ubei die Komplcx- 
bildung mit HgS folgt, daß eine 0,1 n. Losung von Na 2 S zu g8 - gg Pro/., eine 
in Losung zu gi Proz. dissoziiert ; f{ Es laßt sich danach beicehnon, daß 
in einer in. Losung die Konzentration "an S" 0,09, an HS' und OH' Ion |e 
0,91, an H 2 S etwa i3-io -7 betragt. 

Die Loshchkeiten der schwerlöslichen Sulfide hat Waigel 1 *'' 7 ) eleklro- 
metnsch bestimmt, doch sind seine Ergebnisse und deren Berechnung, trotz- 
dem sie in einigen Fällen mit den von Blitz 010 ) ülti amikroskopisch gemessenen 
Loshchkeiten annähernd stimmen, nicht einwandfrei. (vgl. dieses Handbuch 
II I/2 S. 685). Die ultramikroskopische Methode ist offenbar nicht genau genug, 
und Weigels Berechnungen leiden vor allem daran, daß er die gelösten 
Sulfide vollständig gespalten annimmt. Wenn auch die erste Hydrolyse 
2MeS + 2H 2 0->Me(OH) 2 -f-Me(SH) 2 sicher sehr weitgehend stattfindet, so 
ist andererseits die Hydrolyse der gelosten Hydrosulfide und sicher die 
elektrolytische Dissoziation der Metallhydroxyde nur gering. 

Ein richtigeres Bild über das Verhalten der Sulfide gegen Wasser geben 
die von Knox 607 ) und von Bruner 010 ) und seinen Schülern bestimmten 
und berechneten Loslichkeitsprodukie, die ebenso wie die Löslichkeiten in 
die vorstehende Tabelle aufgenommen sind. 
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Loshchkeit 
in verdünn- 
ten Mineral- 
sauren 



Loshchkeit in 
Schwefelalkah- 
losung 



Loshchkeit in 

Wasser nach 

Weigel bei 18° 

Blitz bei 17 

10— 6 mol/1 



Loshchkeits- 
produkt bei 18» 



Bildungswkrme 
des anhydrischen 

Sulfids aus 

rhomb Schwef. 

cal 



nur in heiß 
konz HCl 



sehr wenig 
loshch 



unlöslich 



unlöslich 



in (NH 4 ) 2 S, 
sehr wenig losl. 



w losl in warmen 
Polysulfidlosung. 



losl in konzen- 
trierten Losungen 

löslich in warmen 
Polysulfiden 



3,1 W. 

0,55 W 

o,So B 
0,054 W 



Immerwahr 
1,2 10— ** Knox 
2. 10-" Tr. ü4,a ) 

1,5 10- " i0 Bern- 

feld 
1,6.10-« Br.u Z 

[«10) 

4,78. io _M Lucas 

3,9 10- 50 Knox 

4 io-'' 3 — 2 10- 4 

Br u. Z 

1,0. 10- 53 Knox 

7,7 10-" 
Immerwahr 

sehr klein 



11600 v W 0411 ) 
19000 „ „ 
3330 Thomsen 

3000 Berthelot 



10900 Vare t 
io6ooVaret fallni ) 
Ö210 Thomsen 



Die Werte für die Loshchkeitspiodukte von Knox 60 ') sind elektro- 
metnsch mit einer Elektrode aus dem betreffenden Metall in NajS-Losung 
bestimmt, auf analogen Methoden beruhen die aus den Angaben von Bern- 
feld ,,2S ) und von Immerwahr 1141 ) berechneten Loslichkeitsprodukte. 
Lucas'' 1 ' 2 ) hat lur Ag 2 S das Loslichkeitsprodukt aus der Konstanten der 
Komplexbildung in Kahumcyanid bestimmt. Bruner und Zawadzki 611 ) 
haben dagegen eine unmittelbare analytische Methode benutzt (siehe weiter 
unten), nur für CoS, NiS und MnS haben sie das Loslichkeitsprodukt 1 ' 111 ) 
indirekt mit Hilfe der Bodlanderschen Formel (siehe S. 251) aus der Bildungs- 
warme des Sulfids und dem Potential des Schwefels, das sie zu e = — 0,536 Volt 
angenommen haben, berechnet Ihre Werte beziehen sich auf eine Tempe- 
ratur von 25 °. 

Fällung mit Schwefelwasserstoff. 

Die großen Loslichkeitsunterschiede zwischen den Metallsulfiden finden 
eine wichtige Anwendung in der analytischen Chemie zur quantitativen Tren- 
nung und Bestimmung verschiedener Metalhonen. Wir können schon (nach 
der obigen Tabelle) die Loshchkeit nach 3 Gruppen von Metallsulfiden unter- 
scheiden- 

1. Die Sulfide der Alkali- und Erdalkalimetalle, von Mg und AI, die in 
Wasser sehr leicht loslich sind oder durch Wasser zersetzt werden. 

2. Die Sulfide von Mangan, Eisen, Thallium, Zink, Kobalt und Nickel, 
deren Loslichkeitsprodukte in der Größenordnung von io- 10 bis io~ 27 liegen. 

3. Die Sulfide von Arsen, Antimon, Cadmium, Wismut, Blei, Kupfer, 
Silber und Quecksilber, deren Loslichkeitsprodukte kleiner sind als 10— 27 , die 
also praktisch unlöslich sind. 

Liegt eine Lösung von Salzen mehrerer Metalle vor, so kann man dem- 
nach durch Fällung der Losung mit Schwefelwasserstoff oder Sulfidion zu- 

17* 
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nächst die Metalle der zweiten und dritten Gruppe durch die geringere Löslich- 
keit der Sulfide abtrennen. 

Innerhalb der ersten Gruppe werden die Alkali- und Erdalkalimetalhonen 
durch Schwefelwasserstoff oder durch S"-Ion gar nicht gefallt 

Aluminiumsulfid und Chromsulfid werden in wasseriger Losung sogleich 
hydrolytisch gespalten, und da die betreffenden Hydroxyde schwer löslich sind, 
fallen beim Versetzen von Losungen, die AI*" oder Cr"" enthalten, mit S" die 
Hydroxyde fast vollständig aus 663 ). 

Für die Metallionen der beiden anderen Gruppen gilt bei der Fällung 
mit Schwefelwasserstoff die Gleichung 

Me- + H a S;£MeS + 2H. 

Wenn festes Metallsulfid als Bodenkorper vorhanden ist, ist also die 
Gleichgewichtskonstante 



v 



[Me-HH^S] 
^~ [H] 2 

Die Fallung wird also im allgemeinen um so vollständiger sein, je großei die 
Konzentration an Schwefelwasserstoff ist, oder für bei Atmospharendruck an 
H^S gesattigte Lösungen, je geringer die Konzentration an H-Ion, also je 
weniger sauer die Losung ist (Ostwald 662 ), faG4 )). Anderseits gilt für die 
Dissoziation von Schwefelwasserstoff 

H,S^tH- + HS' und K x = [ - H -^- ] = g,i • io~ K 



demnach 



HS'^:H- + S" und K a = ^^| li=1 ' 2 ' 10 '" 16 

[nb j 

[H,S] [S" [S"] 



[UV K,-K 2 1,09.10-'* 

Somit wird K = [Me - ] -[S"]/i,oa. io~ 22 odei, wenn man das Loshchkeits- 
produkt des Metallsulhds mit L bezeichnet, 

I< = 9,2-io 21 L 

(Diese Ableitung gilt für ein- und zweiwertige Metalhonen, für dreiwertige 
wird K — 7,7- io b5 L). Die Gleichgewichtskonstante ist also direkt propoi- 
tional dem Loshchkeitsprodukte des Sulfids Demgemäß werden die Mctall- 
ionen der zweiten Gruppe, deren Loslichkeitsprodukt L>io- a7 in sauren 
Losungen durch Schwefelwasserstoff nur unvollkommen gefallt, das Gleich- 
gewicht hegt hier bei meßbarer Konzentration von Me'-, die Sullide sind in 
Säuren löslich. Nur CoS und NiS werden zwar aus sauren Losungen kaum 
gefallt, die einmal gefällten Sulfide sind aber m Säuren praktisch unlöslich; 
wahrscheinlich entstehen bei der Fallung in saurer Lösung zunächst falsche 
Gleichgewichte, die sich nur schwierig und langsam auflösen (siehe weiter 
unten). Dieses Verhalten dient zur Unterscheidung und Trennung von den 
anderen Sulfiden derselben Gruppe. 

Für die Fällung der Metallionen der zweiten Gruppe verwendet man 
daher in der analytischen Praxis Ammoniumsulfidlösung. 1 molaie 
(NH 4 ) 2 S-Lösung enthalt nach der Schätzung von Knox (, ° 3 ) 3« 10- 10 Gramm- 
ionen S", also etwa 10 mal soviel .als die gesattigte H 2 S-Lösung, aber nur 
5-10— 10 Grammionen H-, sodaß die Konzentration an gelöst bleibenden 
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Metallionen außerordentlich zurückgedrängt wird. Der Mechanismus der 
Fallung ist aber natürlich ganz ahnlich wie bei der Fallung mit Schwefel- 
wasserstoff. 

Die Sulfide der dritten Gruppe, deren Loslichkeitsprodukt kleiner ist als 
etwa 10— 28 , werden auch in saurer Losung durch Schwefelwasserstoff sehr 
weitgehend ausgefällt. Die hierher gehörigen Sulfide von Arsen und Antimon, 
ebenso die von Zinn und Gold, unterscheiden sich von den anderen Sulfiden 
dieser Gruppe dadurch, daß sie in Schwefelammoniurn oder allgemein in 
Schwefelalkahen löslich sind, indem sie leicht losliche Alkahsalze der be- 
treffenden komplexen Sulfosauren geben 

Im Falle der Sulfide der zweiten Gruppe hegt im allgemeinen in sauren 
Losungen, wie schon Ostwald hervorgehoben hat, das Gleichgewicht bei 
meßbaren Konzentrationen an Metallion, sodaß sich die Beziehung, die das 
Massenwirkungsgesetz gibt- 

[Me ][H 2 S] 



K = 



[H-] 



überprüfen laßt Die Folgerung aus dieser Gleichung, daß die Konzentration 
der Metallionen in der Losung (also die Unvollstandigkeit der Fallung des 
Metallsulfides) umgekehrt pioportional ist der Schwefelwasserstoffkonzentration, 
haben Bruni und Padoa 1 ' 65 ) geprüft und bestätigt Die Losungen von Fe - , 
Zn ■ und Cd gaben bei Gegenwart von viel H -Ion, also z. B bei starkem 
Zusatz von Salzsäure, mit Schwefelwasserstoff unter gewohnlichen Bedingungen, 
also bei einer Konzentration von etwa 0,1 n H 2 S wenig oder gar keine Sulfid- 
fallung. Laßt man die Einwirkung aber im Einschmelzrohr unter Drucken 
bis zu 14 Atm vor sich gehen, so werden fast quantitativ die Sulfide gefallt 
Padoa und Cambi (l,,fi ) haben für verschieden konzentrierte Losungen von 
Cadmiumchlond, Zinksulfat, Zinkchlorid und neutrale und saure Losungen 
von Ferrosulfat die Drucke von Schwefelwasserstoff bestimmt, unter denen 
Fallung eintritt. Die Ergebnisse für Ferrosulfat bei 22° sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt 



FeS0 4 Mol/I 


H 2 S0 4 Mol/1 


H 2 S Atm 


H 2 S Mol/l 


K 







etwa 0,3 





— 




0,002 


„ o,98 


0,098 


10,6- 10 3 




0,0025 


>, 2,7 


0,27 


10,7- 10 3 




0,003 


„ 4,0 


0,40 


9,7 io J 




0,005 


,, 5'5 


0,55 


3,5 10 3 




0,01 


» 9,2 


0,92 


2,3 \Q i 



In der letzten Spalte sind nach Brunei" und Zawidzki 611 ) die Gleich- 
gewichtskonstanten K für die Fallung von Fe- mit Schwefelwasserstoff be- 
rechnet, die sich, in Anbetracht der vielen Fehlerquellen, hinreichend 
konstant erweisen. Die genannten Forscher konnten auch unter gewöhn- 
lichem Druck durch Variation der Konzentration von Fe- und H- die Gleich- 
gewichtskonstante direkt analytisch von beiden Seiten aus bestimmen und 
fanden in hinreichender Übereinstimmung mit dem obigen Wert im Mittel 
K = 3,4-io 3 . 

Am genauesten konnten sie das Gleichgewicht der Schwefelwasserstoff- 
fallung im Falle von Thalliumsulfid 

aTl- + H a S;£Tl 2 S + 2H 
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bestimmen, und zwar erhielten sie, indem sie die Konzentrationen aller Kom- 
ponenten variierten, vorzüglich übereinstimmende Werte für die Gleich- 
gewicht tskonstante K- Dies zeigt, daß die obigen Gleichungen, wie es schon 
Ostwald 664 ) vorausgesehen hat, die Verhaltnisse bei der Schwefelwasserstoft- 
fallung richtig wiedergeben, und daß die Hydrolyse der Sulfide oder die 
Bildung von Hydrosulfiden bei der Fallung, die man etwa vermuten konnte*' 1 ' 7 ), 
wenigstens in sauren und neutralen Losungen nicht wesentlich in Betracht 
kommen (vgl. G68 )). * 

Verwickelter sind die Verhältnisse bei der Fallung derjenigen Sulfide, die 
verschieden lösliche Modifikationen geben, besonders für Zink- und Cadmium- 
sulfid und Kobalt- und Nickelsulfid. Bei diesen Fallungen haben wir es nicht 
mehr mit reversiblen Vorgangen zu tun, es kommt vielmehr zu falschen 
Gleichgewichten, die sich nur mit außerordentlich geringer Reaktions- 
geschwindigkeit weiter verändern. 

Besonders eingehend haben Bruner 06 '') und Ghxelli 07 ") die Fallung 
von Zinksulfid untersucht. In saurer Lösung fallt eine andere Modifikation 
(a-ZnS) als in alkalischer Losung (/?-ZnS); beide sind wahrscheinlich Adsorp- 
tionsverbindungen von ZnS mit Wasser und haben verschiedene Loslich- 
keiten (#-ZnS ist etwa 5 mal so stark löslich als a-ZnS), doch sind diese 
Unterschiede vielleicht nur durch verschiedene Korngroße der Niederschlage 
bedingt. /?-ZnS verwandelt sich langsam in a-ZnS, gealtertes Zinksulfid ist 
also schwerer loslich als frisch gefälltes. Die Fallungsgeschwindigkeit sinkt 
stark mit der Zunahme der Säurekonzentration; aber in sauren Losungen zeigt 
sich die merkwürdige Erscheinung, daß eine gewisse Induktionszeit verstreicht 
(die umso großer ist, je großer die H -Konzentration ist), bevor überhaupt 
ein Niederschlag auftritt, so daß z B Losungen von ^ Mol ZnSO, + l j 2 Mol 
H 2 S0 4 praktisch gar nicht gefallt werden, trotzdem andereiseits ZnS sich 
in Losungen dieser H -Konzentration (entsprechend dem angeführten Weit 
von K) nur bis zu einer sehr geringen Zn-Konzentration losen kann Offen- 
bar liegt hier ein falsches Gleichgewicht voi. Zinksulfid selbst, abei auch 
andere Sulfide, wie CdS, CuS, ]a auch Kieselsauregel oder die Gefäßwände 
wirken stark katalytisch und zerstören rasch diese falschen Gleichgewichte 

Für Nickelsulfid und Kobaltsulfid waren ahnliche Erscheinungen 
schon lange bekannt und sind besonders von Vilhers 671 ) und Baubigny ,,71! ) 
beschrieben worden Hier ist die Induktionszeit selbst für schwach saure 
Losungen viel großer, so daß man sogar Ni- und Co 1 von Zn- durch H 2 S 
m saurer Lösung analytisch trennen kann, trotzdem ihre K-Werte wenig ver- 
schieden sind, da selbst nach monatelangem Stehen die falschen Gleich- 
gewichte bestehen bleiben, und kein NiS oder CoS gefallt wird. Daß Nickel- 
und Kobaltion, trotzdem die Loslichkeitsprodukte der Sulfide von derselben 
Größenordnung sind wie die von Zinksulfid, von Zinkion durch Schwefel- 
wasserstoff in saurer Losung getrennt werden können, beruht also nur auf 
dem großen Unterschied der Induktionszeiten. 

Ahnliche falsche Gleichgewichte hat bei der Fällung von Zinnsulfiden 
Jorgensen 673 ) gefunden, indem die Umwandlung von Sulfozinnsäureionen 
in SnS 2 äußerst langsam erfolgt. 

Ob es sich in den oben behandelten Fällen der „falschen Gleich- 
gewichte" vielleicht doch um primäre Bildung leicht löslicher, sehr instabiler 
Modifikationen der Sulfide (wie sie für CoS und NiS Herz 071 ) wahrschein- 
lich gemacht hat) oder von komplexen Sulfid-Schwefelwasserstoffverbindungen 
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handelt, ähnlich wie sie Baubigny 672 ) und Lindner und Picton" 75 ) und 
ein wenig unklar Clermont und Frommel 676 ), 677 ) vermutet haben, scheint 
noch nicht völlig klargestellt zu sein. Zeitphanomene durften auch bei dem 
merkwürdigen Verhalten von Piatinosulfid" 8 ) und von Cadmiumsulfid 079 ) 
gegenüber Alkalisulfidlosungen vorliegen. 

Schwefelwasserstoffwasser ist durch seinen Gehalt an S" und SH' ein 
starkes Reduktionsmittel Bei der Behandlung von mehrwertigen Metall- 
ionen verknüpft sich daher häufig die Sulfidfallung mit der reduzierenden 
Wirkung des Schwefelwasserstoffs, so z. B. bei der Fallung von Ferriion 
mit H 2 S. Besonders verwickelt sind die Verhaltnisse im Falle von Arsen- 
sau relosungen, und auch durch die Arbeiten von Brauner 680 ) und von 
Travers und Usher ö&1 ) sind diese Vorgange noch nicht völlig aufgeklärt. 

Andere Verwicklungen, die bei der Fallung von Metallsulfiden mit Schwefel- 
wasserstoff zu beachten sind, entstehen dadurch, daß sehr viele Metallsulfide starke 
Neigung zur Bildung von kolloidalen Losungen haben Man wird aus diesem 
Grunde die Fallung möglichst in elektrolytreichen Losungen vornehmen, meist 
in saurer Losung. Wenn die Fallung infolge zu gioßer H -Konzentration un- 
vollkommen bleibt, so kann man sie in vielen Fallen im Filtrat durch Ver- 
dünnen der wässerigen Losung (die man aber an H 2 S gesattigt erhalten muß) 
vervollständigen Dabei bleibt nämlich [H 2 S] konstant, [H ] wird verringert, 
das Gleichgewicht also zugunsten des Sulhds verschoben Durch diesen 
Vorgang erklart sich z B die Tatsache, daß Bleisulfid sich in warmer kon- 
zentrierter Salzsaure lost, beim Verdünnen aber wieder ausgeschieden wird, 
die Berthelot GSJ ), 1ÜC ') auf Grund seines unrichtigen thermochemischen Prin- 
zips nur ungenügend aufklaren konnte. Ebenso lost sich Sb^Sg in maßig 
konzentrierter Salzsäure, fallt aber beim Verdünnen wieder aus 

Die folgende Tabelle gibt eine kurze Zusammenstellung (zum größten 
Teile nach Bruner bl) )) der Gleichgewichtskonstanten K für die Fallung der 
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K 
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für [H ] = l und [H 2 S] = o,i 
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analytisch wichtigsten Sulfide mit H 2 S, sowie der Konzentrationen von Metall- 
ion, die in einer mit H 2 S gesättigten für H -Ion 1 n - Losung existenzfähig sind, 
wobei von den falschen Gleichgewichten abgesehen ist. Außerdem sind, noch 
die Werte für die Fällungswarme Q' der Sulfide aus den wässerigen Losungen 
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der Nitrate durch H 2 S-Wasser bei Zimmertemperatur nach Thomsen bS;i ) 
in der letzten Spalte angegeben*); für Thalliumsulfid wurde Q, bezogen auf 
T1 2 S0 4 , von Bruner und Zawidzki thermodynamisch mittels der Reaktions- 
isochore aus ihren Messungen von K bei o°, 25° und 40 ° abgeleitet, und 
wir haben diesen Wert dem kalorimetrisch ermittelten vorgezogen 

In diesem ganzen Bereich gelten die oben entwickelten Gleichgewichtsbedin- 
gungen von MnS, dessen Löshchkeit schon durch die geringe Wasseistoff- 
lonenkonzentration der Manganacetatlosung sehr bedeutend wird, bis zum 
Mercurosulfid, dessen Loslichkeitsprodukt so gering ist, daß es sogar aus 
Losungen der nur äußerst wenig dissoziierten komplexen Quecksilbercyamde 
praktisch vollkommen gefallt wird. 

Bemerkenswert ist, daß die Reihenfolge der Loshchkeitsprodukte und da- 
mit der K- Werte für diese Sulfide — mit- Ausnahme der Stellung von CdS 
und ZnS — dieselbe ist, wie in der Spannungsreihe der Metalle 

Wirkt Schwefelwasserstoff oder Sulfidion auf eine Losung ein, die Salze 
von verschiedenen Metallionen enthalt, so wird die Verteilung des S"-Ions 
zwischen ihnen außer von den K- Werten der betreffenden Metalhonen noch von 
den Konzentrationen, der Temperatur und dem Dissoziationsgrad abhangig. 
In alteren Versuchen von Reimsch C84 ) und Chesneau 085 ) über solche Ver- 
teilung und von Schnurmann 412 ) über die Fällbarkeit von Metallsalzlosungen 
durch Sulfide edlerer Metalle sind diese Umstände nicht oder ungenügend be- 
rücksichtigt. 

Chemisches Verhalten der Sulfide. Beim Erhitzen auf höhere 
Temperatur dissoziieren viele Sulfide unter Abgabe von Schwefel. Wenn 
ein Metall verschiedenwertige Ionen bildet, so entsteht dabei zunächst das 
Sulfid der niedrigeren Oxydationsstufe. So geben Pyrit, Fernsulfid, Stanni- 
sulfid beim Erhitzen Ferrosulfid bzw Stannosulfid; erst bei weiterem Er- 
hitzen erfolgt Dissoziation zu Metall und Schwefel. Au,S, dissoziiert schon 
bei etwa 200° angeblich fast vollständig. Thalliumsulfid, Bleisulfid, beson- 
ders aber SnS dissoziieren leicht bei nicht allzu hohen Temperaturen 
(Mourlot'' 43 )). Die Sulfide von Arsen, Antimon und Wismut dissoziieren 
schon unterhalb 1000 merklich, Cadmiumsulfid schon unterhalb 600 °, Silber- 
sulfid und Cuprosulfid bei etwa 1000 Andere Sulfide, wie die von Zink, 
Aluminium und Chrom, sollen nach Mourlot selbst bei den Temperaturen, 
die er im elektrischen Ofen erreichen konnte, nicht dissoziieren. Die Angaben 
verschiedener Autoren widersprechen sich aber vielfach, und genaue Bestim- 
mungen der Dissoziationstemperaturen der Sulfide, d. h. derjenigen Tempera- 
turen, bei denen die Dissoziationstension des Schwefels gleich einer Atmo- 
sphäre wird, sind selten. Die Versuche Schuberts 644 ) über Pyrit und 
Cupnsulfid sind wertlos, weil der Partialdruck des Schwefels nicht de- 
finiert war. 

Brauchbar sind dagegen die Messungen von Allen und Lombard 4 »«), 
welche die Dissoziationsdrucke des Covelhts (CuS) in einem Quarzrohr maßen, 
das an dem einen Ende CuS, an dem anderen Ende Schwefel enthielt. Diese 
beiden Substanzen wurden durch je einen elektrischen Ofen auf verschiedene 



*) Diese Werte sind wegen der Unsicherheit über die Modifikation des Sulfids, 
das bei der Fällung erhalten wurde, nicht eben sicher. 
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Temperaturen erhitzt, und zwar derart, daß die entstehenden Schwefeldrucke 



gleich waren. Fo! 


gende Dissoziationsdrucke wurden gemessen 
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Schwieriger zu messen waren dagegen die Dissoziationsdrucke des Pyrits 
(FeS 2 ), die erst bei höheren Temperaturen nennbare Betrage annehmen 
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Diese Ergebnisse stimmen nur z. T mit denen von Preuner und 
Brockmoller 4,,a ) uberein. (Vgl auch die Beiechnungen von Parravano 
und de Cesans 40b ) für die Zersetzungsspannungen von FeS und MnS, 
sowie die Untersuchung von Kamura 644a ), der die Zersetzungsdrucke ge- 
messen hat, unter denen Schwefel bei veischiedenen Temperaturen von FeS_, 
abgegeben wird. Auf bekannte Weise wurde hieraus die Dissoziationswarme 
der Reaktion FeS, ^tFeS + S zu 18600 cal/Mol berechnet) 

Auf einem indirekten Wege ermittelten Jell in ek undZakowski in einer 
cUis gedehnten Untersuchung'' 441 ') die Schwefel -Tensionen folgender Sulfide 
Ag^S, Cu 2 S, SnS, PbS Sb 2 S t „ Bi 2 S,, MnS und FeS, indem sie das Gleich- 
gewicht zwischen Schwefelwasserstoft und Wasserstoff bei höheren Tempeia- 
turen für jedes Sulfid bestimmten und aus den gefundenen Werten durch 
Kombination mit den von Preunei und Schupp 302 ), sowie von Randall 
und Bichowsky 577a ) ermittelten Konstanten für die Schwefelwasserstoff- 
Dissoziation, die Schwefel-Tension für eine Reihe von Temperaturen berech- 
neten Das Gleichgewicht zwischen H 2 S und H 2 wurde auf dynamischem 
Wege bestimmt durch Messung des Verhältnisses der Volume von H 2 S und 
H 2 bei verschiedenen Durchleitungsgeschwindigkeiten von H 2 S über das zu 
untersuchende Sulfid und Extrapolation der gefundenen Werte auf die Ge- 
schwindigkeit o. Außer ihren eigenen Messungen benutzten sie noch die 
Ergebnisse der Untersuchungen von Pelabon" 47 ) für HgS, As 2 S 2 , Sb 3 S,, 
und Bi 2 S,j und erhielten die in der folgenden Tabelle zusammengestellten 
Werte für die Logarithmen der Schwefeltensionen in Atmosphären bei den 
nebenstehenden Temperaturen: (s umstehende Tabelle). 

Rechnet man mit den Bildungswarmen bei gewohnlicher Temperatur unter 
Vernachlässigung der spezifischen Warmen, und nimmt an, daß Sulfid und 
Metall als Bodenkoiper vorhanden sind, so wurde Nernsts Wärmetheorem 
für die Dissoziationstemperaturen Werte geben, die sicher zu niedrig sind. 
Man kann vermuten, daß vielleicht die angenommenen Bildungswarmen 
der Sulfide stark von der Temperatur abhängig sind. Aber auch die 
zweite Voraussetzung für die Anwendung der Naherungsformel, daß zwei 
Bodenkorper und nur eine gasformige Phase vorhanden sind, trifft in 
vielen Fallen wegen der Fluchtigkeit des Metalls oder wegen der ziemlich 
häufigen Mischbarkeit von Metall und Sulfid nicht zu. Immerhin können wir 
annähernd aus den Bildungswärmen schließen, daß die Dissoziationstempera- 
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turen der Sulfide von Silber, Quecksilber, Kupfer, Thallium, Nickel, Blei, 
Kobalt verhältnismäßig niedrig, die der Sulfide von Zink, Eisen, Cadmium, 
Mangan, Antimon, Magnesium, Aluminium, der Alkali- und Erdalkalimetalle 
sehr hoch liegen müssen, was mit wenigen Ausnahmen wenigstens qualitativ 
mit den erwähnten Beobachtungen stimmt. Je nachdem der Dissoziations- 
druck der Sulfide geringer oder hoher ist, wird auch die Einwirkung von 
Wasseistoff, Kohlenstoff, Wasserdampf auf die glühenden Sulfide verschieden 
verlaufen 
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(Die mit P bezeichneten Zahlen sind aus Pelabons Daten berechnet) 

Durch Einwirkung von Wasserstoff bei höherer Temperatur geben 
viele Sulfide, namentlich die leichter dissoziierbaren Schwefelwasseistoff, und 
zwar bis zu einem Gleichgewicht M 2 S + H 2 ^±2M + H 2 S, da anderseits 
Schwefelwasserstoff auf die meisten Metalle sulfunerend wirkt (s S 238). Für 
die Sulfide von Silber, Quecksilber, Arsen, Wismut und Antimon sind diese 
Gleichgewichte gut meßbar und von Pelabon 1 ' 15 ), 640 ), 017 ), 010 ) sowie für 
die Sulfide Ag 2 S, Cu 2 S, SnS, PbS, Bi 2 S 3 , MnS und FeS von Jellinek und 
Zakowski 8 ^) eingehend untersucht worden. Für Silbersulfid verlauft die Reak- 
tion von links nach rechts unter Wärmeentwicklung* -1 ), die H 2 S-Bildung nimmt 
also mit steigender Temperatur zunächst bis8oo° ab, um bei weiterer Temperatui- 
steigerung wieder zuzunehmen, für die weniger edlen Metalle unter Warmeabsorp- 
tion. Die Gleichgewichte stellen sich erst bei Temperaturen von über 300 ° mit 
genügender Geschwindigkeit ein, andererseits ist aber nach der Phasenregel nur 
dann ein von den Mengenverhältnissen von Metall und Sulfid unabhängiges 
Gleichgewicht vorhanden, wenn Sulfid und Metall noch fest sind, oder wenn 
sie zwei flüssige Phasen bilden, also beschränkt mischbar sind. So werden 
bei der Einwirkung von Wasserstoff auf Quecksilbersulfid nur dann vom 
Druck unabhängige Gleichgewichtswerte erreicht, wenn überschüssiges Queck- 
silber vorhanden ist oder vom Beginn an zugesetzt wird. Ebenso wird bei 
der Einwirkung von Wasserstoff auf Antimontrisulfid, wenn die Versuchs- 



*) vgl. auch 0MC ). 
**) Vielleicht auch für As 2 S 3 (>)«•). 



Sulfide — Chem. Verhalten 



267 



temperatur über dem Schmelzpunkt von Sb 2 S 3 (550 ll ) hegt, nur dann eine 
von dem Druck oder dem Volumen des Rohres unabhängige Grenzkon- 
zentration von Schwefelwasserstoff erreicht, wenn ein Überschuß an Antimon 
vorhanden ist, also eine gesattigte Lösung von Sb in geschmolzenem Sb 2 S, 
neben festem Antimon oder neben der gesattigten Losung von Sb 2 S 3 in Sb. 
In diesen Fallen ist das Gleichgewicht durch die Verhaltnisse der Volume 
Schwefelwasserstoff zu den Volumen Wasserstoff gegeben 

Volumenverhaltnis Vhjs/Vh, bei T°C 



;j 360° 

11 


440 u 


520 


540° 


555" 


6io u 


6i5 u 


625 u 


710 


Ag 2 S*) 

HgS 

Sb 2 S 3 


0,266 

: 3,52 




0,248 
5,78 
0,754 


0,229 


11,66 
0,945 


1,07 


1,27 


0,205 


1,32 


0,1 Q2 



Verwickelter liegen die Verhaltnisse für die Einwirkung von Wasserstoff auf 
Arsensulfid und Wismutsulfid , hier ist die Schwefelwasserstoffkonzentration im 
Gleichgewicht im allgemeinen abhangig von dem Mengenverhältnis Metall- 
sulfid: Wasserstoff, bzw vom Druck Besonders lehrreich ist der Fall von BiS, da 
oberhalb des Schmelzpunktes von Wismutsulfur Metall und Sulfur ineinander 
unbeschiankt loslich sind Unterhalb des Schmelzpunktes von BiS, aber ober- 
halb des Schmelzpunktes von Wismutmetall (255 °) ist das Gleichgewicht nur 
dann bloß von der Temperatur abhangig, wenn cm Überschuß von BiS vor- 
handen ist, also neben festem BiS als zweite Phase eine gesattigte Losung von 
BiS in geschmolzenem Wismut 1 ""). Im Falle von As 2 S 3 werden die Verhältnisse 
noch komplizierter durch die mögliche Bildung von AsH 3 bei der Einwir- 
kung von Wasserstoff (vgl z B. 422 ), ,S7 )), was Pelabon 01 ' 1 ) übersehen zu 
haben scheint. 

In der bereits erwähnten jungst erschienenen Abhandlung von Jelhnek 
und Zakowski wurden die Messungen auf höhere Temperaturen ausgedehnt 
und folgende Volumenverhaltnisse Vh,s/Vh, gefunden: 



Temp. 
« C 


Ag 2 S 


Cu 2 S 


SnS 


1 
PbS Sb 2 S 3 


BijSj 


MnS 


1 

FeS CoS 

1 


NiS 


515 
545 
610 
630 
730 
835 
910 
1010 
1100 


0,300 

0,270 
0,270 

0,255 
0,230 
0,245 
0,290 


3,3 ' 10-» 
3,5 ■ 10-» 


2,0 • 10~ s 
7,3 • iO- s 


4,1 io- s 
9,8 -io- 8 


1,10 

565" 
0,900 


2,70 
1,04 


1,8-10-* 


3,2 • io- a 
7,0- io- s 
1,3-10-* 


6,1 -io- 3 
1,1 • io- 2 


8,06 ■ 10--' 
4,3- 10- ■* 



*) Dies Gleichgewicht ist auch von Keyes und Feising 8440 ) untersucht worden. 
**) Vgl. auch dieses Handbuch III/3 S. 650. 
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Die Halogene Fluor, Chlor, Brom und Jod wirken auf Sulfide schon bei 
gewöhnlicher Temperatur oder bei gelindem Erwarmen zum Teil sehr heftig ein 
unter Bildung der Halogenide und Schwefelhalogenverbindungen. M11S und 
Cr 2 S 5 werden erst bei höherer Temperatur angegriffen 643 ). 

Halogenwasserstoffe leagieren mit einigen Sulfiden kraftig. Über 
die Zersetzung von Schwefelmetallen mit Jodwasserstoff vgl Hautefeuille l31 ). 

Sauerstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur auf die Metallsulfide ohne 
Einfluß, wenn diese wassertrei sind. Dagegen vermögen sich nach Cler- 
mont und Guiot 1 ' 50 ) die frischgefallten Absorptionsverbindungen mancher 
Sulfide (wie CoS, CuS, ZnS ; MnS) mit Wasser schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur an der Luft unter starker Wärmeentwicklung zu oxydieren, was duich 
Oxydation auf dem Filter leicht zu Störungen bei der analytischen Abschei- 
dung der betreffenden Metallsulfide fuhrt Beim Erhitzen an der Lult oxy- 
dieren sich die meisten Metallsulfide schon bei Rotglut, und zwar zu Sul- 
faten, wenn diese nicht zu niedrige Dissoziationstemperaturen haben („sulfati- 
sierendes Rosten" von Sulfiderzen), m anderem Falle zu Oxyden (oxydierendes 
Rosten in der Metallurgie) Die Sulfide der edleren Metalle geben beim Er- 
hitzen an der Luft wahrscheinlich primär auch Sulfat oder Oxyd, das sich 
aber mit dem überschüssigen Sulfid nach dem Schema 

M 2 S + 2 M 2 -v 6 M + S0 2 

unter Entwicklung von Schwefeldioxyd zu Metall umsetzt Diese Art der Her- 
stellung von Metallen (Blei, Kupfer, Silber) aus ihren Sulfiderzen wird als 
„Röstreaktion" in der Metallurgie oft verwendet. Die dabei in Betracht 
kommenden Gleichgewichte sind in dem speziellen Fall des Bleis in diesem 
Handbuch Band III, Abteilung 2, S. 682 eingehend behandelt (vgl. auch 
Schenck 1. c). 

Über die Einwirkung von Ozon auf Sulfide vgl die Aibeit von Mail- 
fert 851 ) 

Mit Kohlenstoff bei hoher Temperatur geglüht, geben die Sulfide von 
Antimon, Blei, Silber, Kupfer und Wismut die betreffenden Metalle, die 
Alkali- und Erdalkahsulfide, ferner Nickel-, Eisen-, Kobalt- und Chromsulfid 
Carbide, wahrend die Sulfide von Mangan und Aluminium nach Mourlot -* 1 ) 
selbst bei den höchsten im elektrischen Ofen erreichbaren Temperaturen von 
Kohlenstoff nicht angegriffen wurden. 

Das Verhalten von Sulfiden bei Temperaturen von etwa 350 ° gegen Wasser- 
dampf hat Reg n au lt 65 -) untersucht Die Sulfide der Alkalimetalle und Erdalkali- 
metalle werden durch den Sauerstoff von H 2 zu Sulfaten oxydiert. Das erklait 
sich durch die sehr hohen Dissoziationstemperaturen dieser Sulfate. Die 
Sulfide der meisten anderen Metalle geben Oxyde unter Abgabe von Schwefel- 
wasserstoff und Wasserstoff. So verhalten sich die Sulfide der Metalle dei 
Eisengruppe, ferner von Mo, W, As, Sb, Sn, Zn, Cd. Dagegen werden die 
Sulfide von Bi, Pb, Mg, Cu, Ag erst „bei Weißglut" durch Wasserdampf zer- 
setzt, und zwar werden sie zu Metall reduziert. Wahrscheinlich bildet sich 
hier pnmar Oxyd, das sich aber mit dem Überschuß des Sulfids unter Bil- 
dung von Schwefeldioxyd zu Metall umsetzt. Die schwierig dissoziierbaren 
Sulfide von Aluminium, Zirkonium und Beryllium sollen nach Regnault 
auch bei hoher Temperatur durch Wasserdampf überhaupt nicht angegriffen 
werden. Die Arbeiten von Burghardt b83 ) und von Gautier 430 ), 66 *) be- 
stätigen nur die Ergebnisse dieser grundlichen Untersuchung Regnaults, 
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wahrend nach Schumann 622 ) Alurninmmsulfid bei hoher Tempeiatur durch 
überhitzten Wasserdampf sehr wohl unter Bildung von Oxyd und Sulfat zei- 
setzt werden soll 

Beim Schmelzen der Sulfide der Schwermetalle miteinander, das 
bei der Verhüttung von Kupfei, Nickel und Blei im großen vorgenommen 
wird, entstehen die sogenannten „Steine", Legierungen der betreffenden 
Metallsulfide mit Fenosulfid und auch wohl Verbindungen untereinander. 
Die bezüglichen Verhaltnisse finden sich vorzüglich zusammengefaßt in 
R. Schencks »Physikalische Chemie der Metalle«" 1 '). Wir beschranken uns 
hier darauf, eine tabellarische Übersicht über die Arbeiten der Sulfidschmelzen 
zu geben. 



System 



Na 2 S — Cu,S 



PbS- 
PbS- 
PbS- 
PbS- 
ZnS- 
ZnS- 
Cu 2 S- 
Cu 2 S - 



•FeS 

■ AgjS 
Cu 2 S 

■ZnS 

■FeS 
Cu 2 S 
Ag 2 S 
FeS 



Entstehende Verbindunsren 



Autor 



FeS — Ni.Si 
SbjS, — AgjS 



SbjSj - 
Sb 2 S 3 - 
Sb 2 Si - 

BiS- 
Ag 2 S- 

PbS- 

Ag 2 S- 
Sb 2 S 3 ■ 



■ CujS 
-HgS 
■BiS 
Ag 2 S 
■FeS 
■SiS 2 

- SlS, 
-PbS 



NaCuS 



Bodlander und Ida- 
szewski 03 ") 



(Cu a S,)FeS — CiijS FeS 

-(Cu 2 S; 2 (FeS) 3 
(FeS)jNi,S a — (FeS) 2 Ni 2 S 

- (FeS) 4 Ni 2 S 
Sb 2 S a Ag 2 S (Miargynt) 
— SbÄ • 3 Ag 2 S (Pyrargyrit) 



3BiS-Sb 2 S 3 ?, BiS 4SbaS,' 

Ag 2 S • 4 BiS 

Kenn 

3 PbS • SiSs, 2 PbS SiS 2 
3 PbS • 2 SiS 2 

4 Ag 2 S ■ SiSg 

Plagiomt 5 PbS 4 Sb 2 S 3 undjamesonit 
2 PbS • Sb a S 3 



Friedrich < ij ~' 



Friedrich^» 1 ) 

Friedrich 68 ') 
Ron t gen" 60 ; 

Bornemann |U ) 

Pelabon^') 

Jaeger 5 »^) 

Pelabon 6 "-*) 

Pelabon fi38 j 

Pelabone"' 1 ) 

Schoen''"") 
Cambi 6 " 1 ) 

Carabi 61 ' 1 ) 

Jaeger u. Klooster 399 ) 



Analytische Bestimmung von Schwefelwasserstoff und Sulfid- 
ion. Qualitativ kann man die Gegenwart von H 2 S in einem Gas- 
gemenge leicht durch den charakteristischen Geruch erkennen. Oder man 
bedient sich eines mit Bleiacetatlösung befeuchteten Papierstreifens, der durch 
Schwefelwasserstoff unter Bildung von PbS rasch schwarz gefärbt wird Man 
kann so noch Mengen von nur 0,0002 Proz. H 2 S in Luft nachweisen. 

Quantitativ bestimmt man in Gasgemengen den Schwefelwasserstoff 
meist nach Bunsen durch Absorption mit feuchtem Mangansuperoxyd, Blei- 
superoxyd oder durch Kalilauge, besser durch Kupfersulfatlosung oder Chrom- 
saurelösung 687 ) und Messung des Gasrestes. Man kann unter Umstanden 
auch die Kontraktion von 5 zu 4 Raumteilen, die bei der Explosion mit 
Sauerstoff stattfindet, zur gasanalytischen Bestimmung benutzen. Doch ist 
dabei 686 ) zu beachten, daß kein Stickstoff zugegen sein darf, weil entstehende 



*) Verlegt bei Wilh Knapp in Halle 1909 
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Stickoxyde Bildung von SO ;5 aus S0 2 veranlassen wurden 687 ). Man bedient 
sich auch eines der gewichtsanalytischen oder maßanalytischen Verfahren 
(s. weiter unten). 

Geringe Mengen von Schwefelwasserstoff in wasseriger Losung, z. B 
in Schwefelwässern, erkennt man entweder an der Schwarzfarbung bei Zusatz 
einer alkalischen Bleiacetatlosung wegen Bildung von PbS oder an der Gelb- 
färbung von Cadmiumacetat oder besser 688 ) von Sublimatlosung wegen Bil- 
dung von CdS und HgS. Oder man benutzt die Caro-Fisch ersehe Re- 
aktion 689 ), die auf der Bildung von Methylenblau bei Zusatz von p-Amido- 
dimethylanilin und salzsaurer Ferrichlondlosung zu dem Schwefelwasserstoff 
beruht. Diese Reaktion ist äußerst empfindlich und weist noch 0,000002 Proz 
H 2 S in wässeriger Losung nach. Eine Farbenreaktion (,()(l ), die auf der Bil- 
dung von Rhodanmolybdan beruht, scheint gegenüber den anderen keine 
Vorteile zu haben 

S"-Ion laßt sich auch durch die alte sogenannte Heparreaktion nach- 
weisen, die auf der Schwärzung von metallischem Silber durch Bildung von 
Ag 2 S beruht, oder durch die violette Färbung mit einer alkalischen Losung 
von Nitroprussidnatrium, die wahrscheinlich infolge Bildung eines kom- 
plexen Amons eintritt Diese letzte Reaktion gehört, wie Reichard 641 ), 
festgestellt hat, zu den empfindlichsten der analytischen Chemie. Eine Menge 
Alkahsulfid in wasseriger Losung, die 24-10— 8 g H 2 S entspricht, laßt sich 
so unter gunstigen Verhaltnissen noch erkennen. Alle diese Farbenreak- 
tionen lassen sich natürlich mehr oder weniger gut auch zur quantitativen 
kolorimetnschen Bestimmung von Schwefelwasserstoff verwenden (vgl auch 

692\ 693\\ 

Die gewichtsanalytischen Methoden zur quantitativen Bestimmung 
von H 2 S und Sulfidion beruhen entweder auf der Fallung von Metallsalzen 
als Sulfiden und deren Wagung, z B. als Cu 2 S oder Ag 2 S oder CdS 6 '"), oder 
auf der Oxydation durch Bromwasser, Kaliumpermanganat oder ammoniakahsche 
Losung von Wasserstoffsuperoxyd 5!,;t ) zu SO," und Wagung als Bariiini- 
sulfat. Auch schwer losliche Sulfide fuhrt man zweckmäßig durch Oxydation 
mit Kahumnitrat, Kahumchlorat, Chlor, Brom oder Königswasser in Sulfate 
über, wenn man nicht vorzieht, durch H-Ion daraus H 2 S zu entwickeln 
(s oben S. 216) und diesen durch Absorption zu bestimmen. 

Von maßanalytischen Verfahren zur Bestimmung von Schwefelwasser- 
stoff ist nur das von D u p a s q u i e r 6 9* &) angegebene wichtig, das auf der Reduktion 
von Jod durch Schwefelwasserstoff m verdünnten Lösungen nach dem Schema- 

H 2 S + 2j-»»2HJ + S 

beruht. Die Reaktion geht nach Bimsen nur in Losungen, die nicht mehr 
als 0,04 Proz. H 2 S oder die entsprechende Menge S" enthalten, praktisch voll- 
ständig von links nach rechts vor sich. Doch treten auch in so verdünnten 
Losungen vielfach Störungen auf. Brunck 695 ) hat in einer eingehenden 
Untersuchung nachgewiesen, daß die Oxydation der wasserigen Lösung von 
H 2 S durch den Sauerstoff der Luft, die unter gewöhnlichen Verhältnissen 
nur sehr langsam erfolgt, durch Gegenwart von Jodion sehr stark katalytisch 
beschleunigt wird. Man kann die so entstehenden Fehler aber vermeiden, 
wenn man nach dem Vorgang von Fresenius die H 2 S-Losung erst mit einem 
Überschuß von titrierter Jodlösung versetzt und den Überschuß von Jod 
dann zurücktitriert. Eine andere Fehlerquelle dieses Verfahrens, nämlich die, 
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daß in sauren oder neutralen Losungen das Jod leicht von dem ausgeschiedenen 
Schwefel umhüllt wird, vermeidet man, wenn man nach dem Vorschlag Wink- 
lers die Losung durch Natriumhydrocarbonat alkalisch macht, wobei aller- 
dings (Pollitzer« 3 )) nur sehr wenig NaHCO, verwendet werden darf, weil 
dieses sonst mit dem Schwefel unliebsame Nebenreaktionen gibt. 

Anwendung von Schwefelwasserstoff. Die wichtigste Verwendungs- 
art des Schwefelwasserstoffs ist die im Laboratorium zur qualitativen und 
quantitativen analytischen Trennung und Bestimmung der Metalhonen. Wegen 
der gefährlichen physiologischen Eigenschaften des Schwefelwasserstoffs wird 
versucht, ihn durch die von Vortmann empfohlene Methode für die all- 
gemeine Analyse, die auf der Verwendung von Thiosulfation beruht (vgl 
weiter unten), entbehrlich zu machen. 

Der aus dem Abfallprodukt des Le Bl an c- Sodaprozesses., dem Calcium- 
sulfid, durch Behandlung mit Kohlendioxyd gewonnene Schwefelwasserstofi 
wird entweder im Claus-Ofen zu Schwefel oxydiert oder zur weiteren Ver- 
arbeitung auf Schwefelsaure in besonderen Brennern zu Schwefeldioxyd ver- 
brannt. 

Zur Gewinnung eines fem verteilten Schwefels, wie er zur Schädlings- 
bekämpfung besonders geeignet ist, wird die Umsetzung von S0 2 und H 2 S 
benutzt, die auch zur Darstellung kolloidalen Schwefels, der als sogenanntes 
Sulfoid in den Handel kommt, dienen kann (Sven Oden 7091 ') Weiter wird 
die gleiche Reaktion zur Entternung von Schwefeldioxyd aus Oasen benutzt 

Schließlich dient Schwefelwasserstoft in der organischen Chemie unter 
anderem in Gegenwart von Ammoniak zur Reduktion 01 ganischer Nitrovei- 
bmdungen 

Wasserstoffpolysulfide. 

Als „rohes Wasserstoffpersulfid" bezeichnet man eine zähe, olartige 
Flüssigkeit von äußerst unangenehmem Geruch, die man durch Zersetzen 
von Alkali- oder Eidalkahpolysulfiden mit verdünnten Sauren ei halt, ein 
Gemisch von Wasserstoffpolysulfiden, in denen meist noch die Dissoziations- 
produkte S und H 2 S gelost sind. Seit Scheele 1M ) 1777 dieses Produkt 
zum erstenmal erhielt, haben sich viele Forscher damit beschäftigt, ohne dar- 
aus Verbindungen von bestimmter und konstanter Zusammensetzung erhalten 
zu können. Dies ist erst in neuerer Zeit gelungen. 

Bei der Darstellung ist zu beachten, daß die Wasserstoffpolysulfide 
außerordentlich leicht zersetzlich sind und die Zersetzung durch viele Stoffe, 
besonders durch OH'-Ion beschleunigt oder (eine Entscheidung zwischen beiden 
Möglichkeiten wird sich schwer treffen lassen) durch H-Ion verzögert wird 
Man muß daher (wie schon Berthollet und Weiter«*) richtig betonen) 
dafür sorgen, daß Saure bei der Zersetzung immer im Überschuß ist, man 
muß also die Lösung der Polysulfide in die Säure gießen und nicht um- 
gekehrt. Man kann für die Darstellung von Calciumpolysulfid ausgehen, das 
man durch Kochen von Kalk mit Schwefel erhält (das aber dann wohl auch 
Calciumthiosulfat enthalten dürfte (Thenard 765 )), oder besser von Alkali- 
polysulfiden, z. B. nach Bloch nnd Höhn 760 ) von Natriumpolysulfiden, 
die man durch Auflosen von Schwefel in geschmolzenem Schwefel- 
natrium darstellt. Man laßt die wässerige Polysulfidlosung in verdünnte 
Salzsäure einfließen, die m einer Kältemischung auf etwa — io° ab- 
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gekühlt wird, um die Zersetzungsgeschwindigkeit der Wasserstoffsulfide zu 
verringern. Man erhalt bestenfalls eine Ausbeute von etwa 60 Proz. Dabei 
muß man (Thenard) alle Glasgefaße, in die Wasserstoffsulfide gebracht 
werden, vorher mit verdünnter Mineralsaure ansäuern oder mit Chlorwasser- 
stoff ausdunsten, da schon die geringe Alkalitat des gewöhnlichen Glases 
genügt, um rasche Zersetzung hervorzurufen. Die meisten Forscher, die sich 
nach Thenard mit der Aufklarung der Konstitution dieser Stoffe befaßt 
haben, mit Ausnahme von Sabatier 767 ), haben diesen Kunstgriff nicht be- 
achtet und infolgedessen nur stark zersetzte Präparate in Händen gehabt, bis. 
erst Bloch und seine Mitarbeiter 7(,ü ), 7,,8 ), 7b(| ) wieder darauf aufmerksam 
machten. Beachtet man alle Vorsichtsmaßregeln, so zersetzt sich das rohe 
Wasserstoffpersulfid verhältnismäßig langsam in Schwefel und Schwefelwasser- 
stoff, der sich zumeist in der Schwefelemulsion löst und dann entweicht. 

Das rohe Wasserstoffpersulfid ist eine gelbe bis gelbbraune, olaitige 
Flüssigkeit von unangenehmem Geruch, der an Chlorschwefel erinneit, von 
der Dichte 1,6—1,7. Sie bleibt beim Abkühlen noch bis — 80" flüssig, wird 
aber trüb und zah. Sie ist leicht entflammbar und verbrennt zu SÖ 2 und 
Wasser. 

In Wasser ist das rohe Wasserstoffpersulfid scheinbar nicht ohne 
Zersetzung loslich, ebenso wirken Alkohole (besonders Amylalkohol) und 
Äther zersetzend. Dagegen mischt sich Wasserstoffpersulfid in allen Verhalt- 
nissen mit Schwefelkohlenstoff und ist leicht löslich in Benzol, Toluol, Xylol 
und Chloroform 

Trockener Sauerstoff (Luft) und Wasserstoff scheinen bei gewohnlichei 
Temperatur nicht einzuwirken Veidunnte und konzentrierte Sauren ver- 
zogern die Zersetzung außerordentlich, die sonst schon durch das Alkali des 
Glases veranlaßt wird. Licht wirkt nach Sabatier 767 ), der die Bedingungen 
der Labilität von Wasserstoffpersulfid sehr eingehend untersucht hat, gleich- 
falls beschleunigend auf die Zersetzung Em Gehalt an den Zeisetzungspro- 
dukten Schwefelwasserstoff und Schwefel erhöht die Beständigkeit. Leitet man 
ein inertes Gas hindurch, das den Schwefelwasserstoff der Losung standig 
entfuhrt, so geht die Zersetzung wesentlich rascher vor sich "O), 71 » 7 ) Ähnlich 
wirken die Halogene, Ozon, Mn0 2 , Pb0 2 , As 2 O s und andere Verbin- 
dungen 771 ), die den H 2 S rasch binden oder zerstören, ferner Staub, Kiesel- 
saure und ahnliche pulverformige Korper, die die Übersättigung an Schwefel- 
wasserstoff aufheben 772 ). Platinschwamm beschleunigt die Zersetzung, aber 
wie Schonbein 771 ) hervorgehoben hat, hört er sehr bald auf zu wirken 
und erlangt seine katalytische Wirkung erst wieder durch Glühen (vgl. 
auch 431 ). Man kann wohl annehmen, daß der bei der Zersetzung entstehende 
Schwefelwasserstoff ähnlich wie bei anderen Katalysen als Platingift wirkt. 
Spezifisch beschleunigend katalysiert aber Hydroxylion (Alkalien, Alkalisul- 
fide) und vielleicht Amylalkohol und Aceton. Ob diese Katalyse auf die 
Bildung von äußerst labilen Zwischenverbindungen zurückzuführen ist, er- 
scheint in den ersten beiden Fallen zweifelhaft, im letzten wahrscheinlich. 

Die Zusammensetzung von Wasserstoffpersulfid hat als erster The- 
nard 765 ), der Entdecker des Hydroperoxyds, zu ergründen versucht und 
begreiflicherweise zunächst ein einfaches Analogen zu Hydroperoxyd, alsoH 2 S 2 , 
vorausgesetzt; aber in einer ausführlichen Arbeit hat er es wahrscheinlich 
gemacht, daß ein Gemisch mehrerer Verbindungen vorliegt- die Flüssigkeit 
ließ sich bei gewohnlichem Druck nicht ohne starke Zersetzung bis zum 
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Sieden erhitzen, eine Trennung der Bestandteile durch Destillation schien ihm 
ausgeschlossen; durch Bestimmung des beim Erhitzen entweichenden Schwefel- 
wasserstoffs wurden für die Zusammensetzung Werte gefunden, die zwischen 
H 2 S 4 und H 2 S S schwankten Liebig hat diese Arbeit sehr scharf — und 
ungerecht — kritisiert 773 ), seine Einwendungen aber spater gelegentlich 774 ) 
teilweise zurückgezogen. Bunsen 542 ) der glaubt, daß CaCl 2 die Zersetzung 
nahezu ganz hemmt, und Drechsel 775 ), der die Formel H 2 S 5 angibt und 
behauptet, daß verdünnte Säuren zersetzend wirken, scheinen mit sehr un- 
reinen Präparaten gearbeitet zu haben Dagegen hat Sabatier 767 ) zum 
erstenmal durch Destillation unter niedrigem Druck, wenn auch ohne 
wesentlichen Erfolg, versucht, die einzelnen Bestandteile des rohen Wasser- 
stoffpersulfids zu fassen. Hofmann 777 ) und Schmidt haben kristallisierte 
Strychmn- Wasserstoffpersulfidverbindungen gewinnen können (s. weiter unten), 
und aus diesen versuchte Ramsay 776 ) definierte Verbindungen herzu- 
stellen, aber auch er erhielt (wahrscheinlich weil er auf die Zersetzung durch 
das Qlas nicht achtete,) nur schwefelreiche Gemische von sehr wechselnder 
Zusammensetzung: H 2 S- bis H 2 S 10 . Rebs 488 ) versuchte durch Zersetzen 
von Natrium-, Kalium- und Bariumpolysulfid losungen, deren Schwefelgehalte 
jeweilig dem Di-, Tri-, Tetra- und Pentasulfid entsprachen, mit Salzsaure die 
betreffenden reinen Wasserstoffsulfide zu erhalten, bekam aber, wie er meint 
in allen Fallen das gleiche Gemisch von einer mittleren Zusammensetzung 
von H 2 S3, 8 bis H 2 S4,7, Bruni und Borgo 778 ) fanden gleichfalls, daß die 
Zusammensetzung des Polysulfids ohne Einfluß auf den Schwefelgehalt der 
daraus dargestellten Wasserstoffverbindungen sei, für den sie kryoskopisch 
in Bromoformlosung 6—13 Atome Schwefel auf 2 Atome Wasserstoff fanden 
Strecker 779 ) versuchte wieder vergebens, durch fraktionierte Destillation 
unter vermindertem Druck reine Verbindungen aus dem Gemisch herzu- 
stellen. Dies ist erst Bloch und Hohn 766 ), 768 ) durch sehr sorgfaltiges Ar- 
beiten gelungen. Sie stellten zweifellos fest, daß das rohe Wasserstoffpersulfid 
ein Gemenge von mehreren Wasserstoffverbindungen sei, und zwar wurde 
Schwefelgehalt, Dichte und Viskosität um so großer, je großer der Schwefel- 
gehalt des Polysulfids war, das als Ausgangsmatenal diente. Es gelang ihnen 
auch, zwei dieser Wasserstoffverbindungen: Hydrodisulfid und Hydrotrisulfid 
durch fraktionierte Destillation des rohen Produktes in einem besonderen 
Apparat rein darzustellen. 

Hydrodisulfid, H 2 S 2 , ist der Formel nach das Analogon zu Hydro- 
peroxyd. Seine Zusammensetzung wurde durch Bestimmung nach der 
Methode von Rebs 488 ) und durch Elementaranalyse von Bloch und Hohn 769 ) 
zweifellos festgestellt. Bruni und Borgo 780 ) haben sie bestätigt und für das 
Molekulargewicht von Hydrodisulfid kryoskopisch in Bromoformlosung 
67,1 (berechnet 66,1) erhalten. 

Es ist eine gelbliche Flüssigkeit, durchsichtig und leicht beweglich wie 
Wasser, von der Dichte 1,376 (bei 15 ?). Beim Abkühlen wird die Flüssig- 
keit farblos. Der Erstarrungspunkt liegt sehr tief, jedenfalls unterhalb — 80 °. 
Es hat schon bei gewöhnlicher Temperatur einen beträchtlichen Dampfdruck, 
jedenfalls über 2 mm Hg. Der Siedepunkt bei Atmospharendruck liegt bei 

7 4°— 75°- _, „, 

Hydrodisulfid ist äußerst zersetzlich. Alkalität des Glases, geringe Menge 
von Staub, Berührung mit Papier oder mit reinem Wasser genügen, um 

Abegg-Äuerbach, Handb d anorgan. Chemie IV, 1, I. Halbbd 18 
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rasche oder sogar sturmische Zersetzung hei vorzurufen. Gegen Alkohol und 
Alkalien ist das Verhalten das gleiche wie das von rohem Wasserstoftper- 
sulfid Dagegen ist es mit Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Bromo- 
form zu farblosen Losungen in ]edem Verhältnis mischbar. Es ist außeist 
leicht entzündlich und verbrennt zu Schwefeldioxyd und Wasser. 

Hydrotrisulfid, H 2 S 3 , ist bei gewohnlicher Temperatur hellgelb, bei 
tieferer Temperatur farblos, leichter flüssig als Olivenöl. Es ist stark licht- 
brechend, nach Sehen ck und Falcke 772 ) sogar starker als Schwefelkohlen- 
stoff Die Dichte bei 15 ist 1,496 (Bloch). Der Geruch ist unangenehm, 
kampferahnheh, aber nicht so scharf wie der von Hydrodisulfid. Es ei starrt 
zwischen — 52 ° und — 54 ° zu Knstallkonglomeraten. Beim Erwarmen zei- 
setzt es sich leicht, viel leichter als Hydrodisuliid, indem es zuerst dunkel 
und zäher wird. Unter vermindertem Druck laßt es sich aber destillieren. 
Der Dampfdruck ist bei gewohnlicher Temperatur sehr geimg, betragt bei 
69 nach Blochs Versuchen etwa 2 mm (nach Schenck und Falcke bei 
50 ° etwa 4 — 5 mm) und durfte bei etwa 90 ° einer Atmosphäre gleichkommen. 

Die Dampfe greifen die Schleimhaute und die Augen stark an Diese 
Dampfe scheinen teilweise dissoziiert zu sein, und zwar bei 54" und 20 mm 
Druck etwa zu 30 Proz zu Hydrodisulfid und Schwefel, wahrend H 2 S 2 nur 
zum kleineren Teil weiter zu H 2 S + S dissoziiert. Die Zusammensetzung und 
die Formel H 2 S 2 ist einerseits durch die Analysen von Bloch und Hohn, 
die auch von Schenck und Falcke bestätigt wurden, andererseits durch die 
kryoskopischen Bestimmungen des Molekulargewichts in Bromoformlosung, 
die nach Schenck und Falcke 772 ) im Mittel 100, nach Bruni und Borgo 7 ^) 
94 ergaben (berechnet 98,2), sichergestellt. 

Hydrotrisulfid ist bei gewohnlicher Temperatur viel beständiger als 
Hydrodisulfid, obwohl es gegen Temperaturerhöhung empfindlicher ist. Bei 
Abwesenheit von Verunreinigungen zersetzt es sich im Dunkeln langsam, im 
Licht rasch in Schwefel und Schwefelwasserstoff. Ob diese Zersetzung über 
Hydrodisulfid erfolgt, wie bei der thermischen Dissoziation, ist unentschieden. 
Konzentrierte Salzsaure oder Schwefelsaure vermögen die Zersetzung nicht 
vollkommen zu verhindern; Wasser scheint sie zu beschleunigen. Im übrigen 
verhalt sich H 2 S 3 gegen Alkalien, Äthylalkohol, Amylalkohol und andere Losungs- 
mittel so wie das rohe Wasserstoffpersulfid, nur scheint die Mischbarkeit mit 
Benzol und Schwefelkohlenstoff und auch mit Äther (der hier nicht zersetzend 
wirkt) unbegrenzt zu sein. Es ist äußerst leicht entzündlich und verbrennt 
mit blaulicher Flamme zu Schwefeldioxyd und Wasser. 

Mit Aldehyden und Ketonen verbinden sich die Wasserstoffpolysulfide, 
wie Bloch, Hohn und Bugge 7 si) gezeigt haben, zu Additionsver- 
bindungen, z.B. mit Benzaldehyd zu 2C ö H 5 CHO- H a S,, die gut kristalli- 
sieren, aber ziemlich unbeständig sind. Merkwürdig ist" daß im allgemeinen 
die Additionsverbindungen mit H 2 S 2 bestandiger sind als die mit H 2 S ;V Führt 
man die Reaktion zwischen Aldehyden und Ketonen mit H 2 S X bei Gegen- 
wart von Kondensationsmitteln durch, so entstehen stark geschwefelte Sub- 
stanzen. Carbothiosäuren RCSSfl. 

Hydrohexasuffid, H 2 S 6 , ist in freiem Zustand nicht bekannt, man kann 
aber auf seine Existenz aus den von Hof mann 777 ) und von Wichelhaus 
und Schmidt 7 > S3a ) dargestellten vorzüglich kristallisierenden Alkaloidver- 
bindungen schließen. Wie zuerst A. W. Hofmann 777 ) festgestellt hat, 
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gibt eine alkoholische Losung von Strychmn mit Ammoniumpolysulfidlosung 
oder bei Behandlung mit Schwefelwasserstoff orangegelbe Nadeln; deren 
Zusammensetzung '^) entspricht nach der Elementaranalyse und der Zer- 
setzung mit Arsentnchlorid oder Bleiazetatlosung nicht der ursprünglich 777 ) 
angenommenen Formel- (Strychnin). (H 2 S 3 ), sondern (C 2l H 22 N 2 2 ) 2 • (H 2 S 6 ). 
Die Kristalle sind unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und CS",. Der Schmelz- 
punkt dieser recht stabilen Verbindung ist 195 ° Für die angegebene Kon- 
stitution sprichtauch, daß sie sich nach Ramsay 77 ") besonders gut aus rohem 
Wasserstoffpersulfid und Strychnin darstellen laßt. Bei der Zersetzung mit 
konzentrierter Schwefelsaure gab die Verbindung aber neben Strychninsulfat 
nicht, wie zu erwarten war, Hydrohexasulfid, sondern (wahrscheinlich weil 
dieses äußerst labil ist) ein Gemisch von ahnlichem Schwefelgehalt wie das 
aus Polysulfiden dargestellte rohe Wasserstoffpersulfid. Schmidt hat dann 783 ) 
für die Brucinverbindungen nach der Methode Hof man 11s ähnliche Zusammen- 
setzungen festgestellt, nämlich (C 23 H 26 N 2 4 ) 5 (H 2 S,,) 6 aq für die bei Luft- 
zutritt aus Brucinlosung und Schwefelwasserstoff entstehende Verbindung vom 
Schmelzpunkt 125 (unscharf) und (C 23 H 26 N 2 4 )^ (H 2 S ) 2 für die bei fort- 
gesetztem Einleiten von H 2 S schließlich entstehenden dunkleren Kristalle vom 
ungefähren Schmelzpunkt 155° Nach Bruni und Borgo 7S0 ) gibt auch 
Benzylamin eine kristallisierte Additionsverbindung (QH 7 N) 2 (H^). 

Auf die Möglichkeit eines noch höheren Sulfids, des Hydrooctasultids 
H 2 S 8 konnte man aus der von Doebner™) festgestellten Zusammensetzung 
der aus Ammomumpolysultid und Brucinlosung entstehenden Kristalle 
(Brucin) 2 (H 2 Sc,) 2 H 2 schließen Als völlig sichergestellt können alle diese 
nach Hofmanns Methode abgeleiteten Formeln für diese Additionsverbin- 
dungen und damit auch für die Persulfide H 2 S 6 und H 2 S 8 keineswegs gelten 

Die Wasserstoffpersulfide sind wahrscheinlich schwache Sauren, ahn- 
lich wie Hydroperoxyd, aber starker als Schwefelwasserstoff. Diesen Saure- 
charakter kann man aus der Darstellungsweise durch Zersetzung der Poly- 
sulfide mittels H -Ion schließen sowie aus der Analogie der Formel und vieler 
Eigenschaften mit denen von Hydroperoxyd. Wie dieses, nur in viel starkeiem 
Grade, sind auch die Wasserstoffpersulfide bei gewöhnlicher Temperatur sehr 
unstabile, endotherme Verbindungen. Es soll nach Sabatier 7Sb ) für rohes 
Wasserstoffpersulfid die Dissoziationswarme H 2 Sn -> H,S -f- (n — 1) Sf es t + 
5300 cal sein, somit 

H 2sa sf. + n Sfest, rhomb ~> H 2 S Q — ÖOO cal 

betragen Diese Zahl ist natürlich sehr unsicher, sie wäre viel geringer als 
die negative Bildungswärme für Hydroperoxyd. Auch die Empfindlichkeit 
gegenüber OH'-Ion, ferner die Tendenz zur Bildung von Additionsver- 
bindungen erinnern an ähnliche Eigenschaften von Hydroperoxyd. Die 
Stabilität von Hydrodisulfid und Hydrotrisulfid ist aber so gering, daß sie 
schon durch Wasser zersetzt werden, so daß sich der schwach saure Charakter 
nicht direkt nachweisen laßt. Wahrscheinlich bilden sich zunächst Amonen HS n ', 
die sich vermutlich sofort zu H 2 S und Schwefel umsetzen. Dagegen sind 
die Polysulfidionen S n ", die bei der zweiten Stufe entstehen wurden, durch- 
aus beständig und existenzfähig, wie sich aus dem Verhalten der Polysulfid- 
lösungen schließen laßt 

Das chemische Verhalten der Wasserstoff persulfide ist daher nicht das 
von Säuren, sondern wird, da in den meisten Fällen bei Kontakt mit anderen 

18* 



276 Schwefel, Polysulfide. 

Stoffen rasche Zersetzung zu Schwefelwasserstoff und Schwefel eintritt, vor- 
wiegend durch die chemischen Eigenschaften von H 2 S gegeben sein. 

Nur können wir in Analogie mit Hydroperoxyd erwarten, daß das Reduk- 
tionspotential von H 2 S X größer ist als das von H 2 S. So erklärt sich die starke 
Reduktionswirkung von rohem Wasserstoffpersulfid gegenüber vielen orga- 
nischen Substanzen (Ramsay 77b )), besonders die Entfärbung von Indigo- 
losungen (Schönbein 771 )). 

Eine technische Anwendung sollen die Wasserstoffpersulfide nach dem 
Vorschlag von Bloch 781 ), 789 ) zur Vulkanisation von Kautschuk finden, indem 
die Eigenschaft benutzt wird, daß der bei der freiwilligen Zersetzung von 
Lösungen rohen Wasserstoffpersulfids in Schwefelkohlenstoff oder Aceton 
langsam abgegebene Schwefel sich leicht an ungesättigte organische Ver- 
bindungen anzulagern vermag. 

Polysulfide. 

Die zuerst von Berthollet 435 ) untersuchten Polysulfide sind als Salze 
der Wasserstoffpersulfide aufzufassen, wenn sich auch die unmittelbare Salz- 
bildung nicht nachweisen laßt. Polysulfidionen entstehen, wenn Schwefel zu 
der Lösung von Alkalisulfid oder Alkalihydrosulfid in Wasser zugefugt wird. 
Während Schwefel in Wasser fast gar nicht loslich ist, vermögen wasserige 
Losungen der Alkalisulfide und -Hydrosulfide Schwefel in verhältnismäßig 
großen Mengen aufzunehmen. Daß es sich hier um die Reaktion 

S" + nS-*S" n + 1 , 

d.h. um die Bildung komplexer Schwefelanionen handelt, haben die Arbeiten von 
Küster und seinen Schulern, wie weiter unten noch zu besprechen sein wird, 
klar gemacht Da nun die Alkalisulfidlosungen weitgehend (siehe S. 255) zu 
Hydroxyd und Hydrosulfid dissoziiert sind, für die Polysulfidbildung aber 
nur die vorhandenen Sulfidionen maßgebend sind und die Hydroxyhonen mit 
Schwefel leicht Thiosulfat bilden, so geht man zur Darstellung der Polysulfide 
in wässeriger Losung besser von den Hydrosulfiden aus 418 ), 787 ), 7SS ). Wird 
für eines der entstehenden Anionen S" n das Loslichkeitsprodukt [M] 2 -[S n "] 
überschritten, so kristallisiert das betreffende Polysulfid aus. Man erhalt die 
Polysulfide der Alkalimetalle auch* 35 ) bei der freiwilligen langsamen Oxy- 
dation wässeriger Sulfidlösungen an der Luft: 

2 S" + 2 + 2 H 2 -+ 4 OH' -f- S„ 
und S" + nS 2 -)-S2n + i"- 

Durch Losen von Schwefel in der Schmelze der Monosulfide der Alkali- 
metalle bei Luftabschluß erhält man je nach dem Schwefelzusatz ein Gemenge 
mehrerer Polysulfide. Schmilzt" man Alkalihydroxyd oder ein Alkalicarbonat 
mit einem Überschuß von Schwefel zusammen, so erhalt man Gemische von 
Alkalipolysulfid mit Alkalithiosulfat, die als „Schwefelleber" schon lange 
bekannt sind. Wird bei Luftzutritt gearbeitet und die Temperatur sehr hoch 
getrieben, so enthält die „Schwefelleber" auch noch Alkalisulfat, das sich durch 
Oxydation des Thiosulfats gebildet hat. 

Mit der Darstellung der Polysulfide haben sich namentlich Fritzsche 780 ), 
Schöne 789 »), Drechsel 7 "), Sabatier'se) und Bloxam 7S8 ), 7 9°) und neuer- 
dings Thomas und Rule 19 °6) sowie Thomas und Riding* 907 ) beschäftigt. 
Die Polysulfide von Rubidium und Cäsium hat Blitz 79 *) eingehend studiert. 
Von den Polysulfiden der Alkali- und Erdalkalimetalle sind die in der folgenden 
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Tabelle verzeichneten m reinem Zustand dargestellt worden und sind bis auf die 
mit einem Fragezeichen versehenen als kristallisierte Substanzen wohldefmierte 
chemische Individuen. Bei den Alkali- und Erdalkalimetallen werden die 
Tetrasulfide am leichtesten rein erhalten und sind wahrscheinlich am be- 
ständigsten. 

Na 2 S 2 -5H 2 — — Rb 2 S 2 Cs 2 S 3 — — — 

Na 2 S 3 -3H a O K2S3? - Rb ä S s Cs 2 S s ? - — BaS 3 ? 

Na 2 S 4 -8H 2 K 2 S 4 -2H 2 (NH 4 ) 2 S 4 Rb 2 S 4 -2H 2 CsÄ CaS 4 ? SrS 4 6H»0 BaS 4 

(Na 4 S 9 ?) (K^-r^O?) - (Rb 4 S 9 ') - - - - 

Na ä S 5 -8H a O KÄ (NH 4 ) 2 S 5 -H 2 Rb 2 S 5 Cs 2 S 3 CaS 3 ? - BaS 5 ? 



J 2°6 < "S 2 'J6 



- - (NH 4 ) a S 7 3/ 4 H 2 0? 
- (NH 4 ),S 8 - - - - - 

- - (NH 4 ) 2 S - - _ - - 

Zu den Polysulfiden ist vielleicht noch das von Moissan kristallisiert 
erhaltene B 2 S 5 und ziemlich sicher das gleichfalls kristallisiert dargestellte 798 ) 
Thallopentasulfid T1 2 S 5 zuzahlen. Hierher gehören auch die von Hof mann 
und Hochtlen 702 ), ™ 3 ) dargestellten Doppelpolysulfide- Cuproammonium- 
tetrasulfid Cu(NH 4 )S 4 , Auroammomumpolysulfid Au(NH 4 )S 3 , Platinammomum- 
tnpentasulfid Pt(NH 4 ) 2 (S 5 ) 3 -2H 2 p und die entsprechende Indiumverbindung 
Ir(NH 4 ) 2 S 15 -2H 2 0, die alle durch Versetzen der ammomakahschen Metallsalz- 
losungen mit Ammoniumpolysulfid kristallisiert erhalten wurden. 

Von den anderen Metallen ist kein definiertes Polysulfid mit Bestimmt- 
heit bekannt. Zwar hat Schiff 794 ) durch Behandeln von Metallsalzlosungen 
mit überschüssiger Ammomumpolysulfidlosung oder Schwefelleber gelbe bis 
gelbbraune Niederschlage erhalten, die er als Polysulfide anspricht, die sich 
aber sehr rasch unter S-Abgabe zersetzen. Nur die Niederschlage in Zmk- 
und Cadmiumlosungen konnte er analysieren und die Zusammensetzung ZnS ft 
und CdS 6 für die amorphen Niederschläge feststellen, wobei aber naturlich 
die Frage, ob es sich um definierte Verbindungen handelt, noch offen bleibt. 
Dasselbe gilt für die von Rossing 795 ) aus Cuprosulfat mit Soda und 
Schwefel erhaltenen amorphen Korper CuS 3 , Cu 2 S 3 und die vonBoudroux 796 ) 
durch Fallen mit Calcmmpolysulfidlosung erhaltenen roten Niederschlage von 
der Zusammensetzung Cu 2 S s und PbS 5 . Über organische Polysulfide vgl. 
Strecker 779 ), Blanksma 797 ), Holmgren 79 8), 802). 

Die bekannten Polysulfide sind durchweg von gelber bis roter Farbe 
(nur T1 2 S 5 ist schwarz), und zwar scheint die Farbe mit wachsendem Schwefel- 
gehalt sich gegen Rot hin zu vertiefen. Sie sind alle in Wasser löslich. Die 
Losungen oxydieren sich an der Luft leicht unter Bildung von Thiosulfaten. 
Die Polysulfide der Schwermetalle sind wahrscheinlich leichter loslich als die 
entsprechenden Sulfide, wie man aus der leichten Zersetzlichkeit schließen kann. 

Konstitution der Polysulfide. Die vielatomigen Formeln der Wasserstoff- 
und Metallsulfide haben vielfach Anlaß zu Spekulationen über deren Struktur und 
über die Art der Bindung der Schwefelatome untereinander gegeben. Schöne 789a ) 
sah sie als Schwefelderivate der Schwefelsauren, also als Sulfoschwefelsauren an. Un- 
abhängig von ihm hat Drechsel 775 ) diese Hypothese sehr eingehend durch den Ver- 
lauf verwickelter Reaktionen, z.B. durch die Oxydation der Polysulfide beim Erhitzen 
der wasserigen Losungen zuThiosulfat und Sulfat, zu stützen gesucht Mendelejeff 
schloß sich dieser Auffassung gleichfalls an. Gegen diese Annahme sprechen viele 
Grunde, vor allem macht Küster 6 " 2 ) geltend, daß solche Perthioschwefelsäuren sehr 
starke Säuren sein müßten, was für die Wasserstoftpolysulfide sicher nicht zutrifft. 
Demgegenüber haben Bottger 799 ) und Geuther 800 ) für die Polysulfide .Struktur- 
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formein aufgestellt, die auf Annahmen über Vielwertigkeit der Alkalimetalle beruhen, 
und die verbleibende Schwierigkeit der Erklärung der Formeln der Wasserstotfper- 
sulfide durch die Annahme umgangen, daß z. B H 2 S-, nur ein Gemisch von H 2 S 2 und 
Schwefel sei Gegenüber diesen unwahrscheinlichen Annahmen bleiben noch zwei 
Hypothesen zu besprechen: Erstens Kettenformeln, z. B H — S — S — S — H, wie sie 
Frankland und später Blanksma 797 ) vorgeschlagen haben, und die man sich mit 
Mendelejeff SU1 ) aus H a S durch stufenweise Substitution von HS-Resten für H ent- 
standen denken kann. Diese Anschauung kann durch rein chemische Grunde daß die 
Substitution von H durch HS die Farbe stetig vertieft, durch den leichten Übergang 
von H 2 S 3 in H 2 S 2 beim Eihitzen und ferner wenigstens für die organischen Poly- 
sulfide dadurch gestutzt werden, daß diese nach Holmgren 802 ), ™ 8 ) durch Oxydation 
aus den Mercaptanen entstehen und leicht wieder zu Mercaptanen leduziert werden 
können 

Zweitens die Formeln von Spring und Demarteau 803 ) / B NikS 2 -S„ , wonach 
in den Losungen das komplexe Ion (S 2 • Su)", durch Addition von Schwetelntomen an das 
Ion S 3 " entstanden, vorhanden ist. Dagegen ist einzuwenden, daß die Disulfide durch- 
aus nicht bestandiger sind als etwa die Tri- oder Pentasulfide, ferner daß schon das erste 
zum Schwefelamon sich addierende Schwefelatom seine Eigenschaften in ganz ähnlicher 
Weise verändert wie die spateren Man wird also mitKnstei und seinen Mitaibcitein 
die obige Autfassung dahin modifizieren müssen, daß m den Losungen der Polysulhde 
ganz analog wie in denen derPolyjodide komplexe Amonen (S S,.)" anzunehmen sind 
Danach kann man für Hydiodisultid und Hydrotnsulfid die Strukturformeln 

">S = S und [j>S-=S — S, 
oder auch 

[S-S]"-(H ), und [S|j" (H ), 

und für die Metall-Polysulfide entsprechende Formeln aufstellen 

Diese Hypothese, wonach also die Loslichkeit von Schwefel in wässerigen Losungen 
der Alkalimonosulfide sich durch Bildung komplexer Ionen erklart, wurde von Küster 
durch seine Versuche über die Bildung der AlkahpolysuUide in wassengen Losungen 
bewiesen. 

Frühere Untersuchungen von Spring und Demarteau sn;! ) über die 
Loslichkeit von Schwefel in Schwefelkaliumlosungen sind wenig 
verlaßlich, hingegen verdanken wir Küster und Heberlin " 2 ) eine ausfuhr- 
liche Untersuchung über den Einfluß der Temperatur und der Verdiinnung 
einer Losung von Natriummonosulfid auf die Loslichkeit des Schwefels darin 
Aus den positiven Wärmetonungen bei dieser Auflosung, die Sabatier (l. c.) 
festgestellt hat, läßt sich schon vermuten, daß die Loslichkeit mit steigender 
Temperatur abnehmen muß In der Tat fanden die genannten deutschen 
Gelehrten, daß die Schwefelaufnahme von o° bis 50" stetig, wenn auch nur 
sehr wenig (von 4,84 bis 4,82 Grammatome S auf 1 Mol Na 2 S in normaler 
Losung) abnahm. Ob bei noch höherer Temperatur (bis 100 ") wie Schöne 
angibt, die Löslichkeit wieder steigt, ist zweifelhaft (vgl. 8 <>3)). 

Für die Abhängigkeit von der Verdünnung der Natriummonosulfidlösung 
fanden Küster und Heberlein 002 ) bei verschiedener Normalität n der Lösung 
von Na 2 S als Zusammensetzung der gesättigten Lösung Na 2 S x : 

n: 4 1 V> % Vi« 7g» Vm 

x: 4,475 4,845 4,984 5,1 15 5,239 5,034 4,456 

Die entsprechende Kurve*) zeigt zunächst, daß ältere Angaben, wonach 

sich mit überschüssigem Schwefel einfach Pentasulfid bildet, falsch sind. 

m 

*) Die Kurvenzeichnung in der Originalarbeit von Küster und Heberlein 

ist falsch. 
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Sicher hat die Loshchkeit von Schwefel em scharf ausgeprägtes Maximum für 
die Vi g n-Na 2 -Losung, wo Schwefel bis zu einer Zusammensetzung von 
Na 2 S 5j2 4 aufgenommen wird. Dies zeigt, daß in den Losungen auch noch 
höhere Polysulfide als Pentasulfid vorhanden smd. Daß die Losungen, von 
der Zusammensetzung Na 2 S 5 nicht nur Pentasulfid enthalten, geht schon 
daraus hervor, daß beim Eindampfen daraus zuerst Na 2 S 4 • H 2 kristallisiert 
offenbar haben wir in den Polysulfidlosungen Gleichgewichte zwischen den 
verschiedenen Polysulfidionen S", S 2 ".. ..S 6 " und Schwefel anzunehmen. 
Von allen diesen ist jedenfalls das Tetrasulf ldion das bestandigste, denn die 
Geschwindigkeit, mit der Schwefel sich lost, wird sehr viel langsamer, sobald 
die Zusammensetzung Na 2 S 4 erreicht ist Das Maximum erklart sich dadurch, 
daß nur die S"-Ionen Schwefelatome unter Komplexbildung zu addieren ver- 
mögen. Die Menge der S"-Ionen wird nun bei wachsender Verdünnung der 
Natriummonosulfidlosung durch wachsende Dissoziation offenbar großer, von 
einer hohen Verdünnung (etwa */s n) ab nimmt aber diese Dissoziation nur 
mehr wenig zu, die Konzentration von S" kann also in dieser Gegend ein 
Maximum haben. Dazu kommt, daß mit steigender Verdünnung die Hydro- 
lyse der Monosulfidlosung zunimmt, welche die S"-Ioncn wegfangt, also gleich- 
falls dahin wirkt, den Einfluß der steigenden Dissoziation zu kompensieren 
und ein Maximum hervorzurufen 

Küster und Heberlein haben auch die Hydrolyse von Natnumpoly- 
sulfidlosungen gemessen und mit der von Natriumsulfid und Natnumhydro- 
sulfid verglichen Die angewandte dilatometrische Methode von Koehchen, 
die auf der katalytischen Spaltung von Diacetonalkohol durch OH'-Ionen 
beruht, ist nicht sehr zuverlässig und die Ergebnisse smd — wie bereits 
oben S. 258 erwähnt wurde — wahrscheinlich etwas zu niedrig, gestatten 
aber doch die allgemeine Regel abzuleiten, daß die Hydrolyse mit zunehmen- 
dem Schwefelgehalt geringer wird 

Hydrolyse von 0,1 n. Polysulfidlosungen. 



Mittlere 
Zusammensetzung 


Hydroxylionen- 
Konzentration 


Hydrolyse 


Na 2 S 
Na 2 S a 
Na a S 3 
Na 2 S 4 

Na 3 Ss,22 
NaHS 


0,0396 

0,0298 

0,0106 

0,0059 

0,00285 

0,00015 


86,4 Proz 
64,6 
37,6 
n,8 

5-7 

0,15 ,1 



Interessant ist, daß sich die Hydrolyse der Lösungen von der Zusammen- 
setzung Na 2 S 2 und Na 2 S 3 ziemlich genau additiv aus der der Mono- und 
Tetrasulfidlosungen berechnen laßt, woraus man wohl schließen kann, daß 
die Gleichgewichte 

2s;;+s 4 "£3S 2 " // 

sehr stark nach der linken Seite zu liegen, d. h. daß Sulfidion und Tetra- 
sulfidion ungleich beständiger sind als Di- und Tnsulfidion. 

Die größere Stabilität von Tetrasulfidion scheint sich auch nach den 
Potentialmessungen Küsters 606 ), 606 ) zu bestätigen. Für Ketten von der 
Zusammensetzung (Pt)|Na 2 S + S gesättigt | KCl in, Hg 2 Cl 2 |Hg fand er bei 25 ° 
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Molantät von 
Na a S x 



V: 
V: 

V« 
Vi 



4,47 
4,67 
4,84 
4,qS 
5,12 
5,22 
5.24 

5,20 

5,04 



EK 

■0,6211 Volt 

• 0,6087 „ 

■ 0,6000 „ 
■0,5916 „ 

■ 0,5836 „ 

• o,575S „ 

■ 0,5683 „ 
0,5603 „ 

■ 0,5523 „ 



Differenz in Volt 



gefunden 



0,0124 
0,0087 
0,0084 
0,0080 
0,0078 
0,0075 
0,0080 
0,0080 



berechnet 



0,0071 
0,0077 
0,0080 
0,0082 
0,0085 
0,0085 



Die Konzentration der Polysulfidionen in diesen Losungen ist nicht be- 
kannt; trotzdem laßt sich die Nernstsche Formel für die Konzentrations- 
abhangigkeit der EK prüfen. Man kann nämlich aus den Gleichgewichten 
zwischen den Polysulfidionen in den Losungen ableiten, daß das Verhältnis 
der Konzentrationen der Polysulfidionen zueinander unabhängig ist von dei 
Konzentration der Losung, daß also S" = K 1 (S 2 ") = K 2 (S/') = . . , die 
Verhaltnisse lassen sich aber aus dem Verhältnis der Leitfähigkeiten der ver- 
schiedenen gesattigten Lösungen berechnen und daraus die relative Konzen- 
trationsanderung der für das Potential maßgebenden S"-Ionen von einer 
Losung zur anderen ermitteln. Wie die Zahlen in der 4. und 5. Spalte zeigen, 
stimmen die gemessenen und die so berechneten Potentialdifferenzen gut mit- 
einander uberein. Der Temperaturkoeffizient dieser Ketten ist nur gering. 

Viel veränderlicher und weniger definiert sind die Potentiale ungesättigter 
Lösungen von Schwefel in Natriummonosulfid, die Küster gleichfalls bei 25° 
an Platinelektroden und an angreifbaren Silberelektroden gegen die Kalomcl- 
elektrode gemessen hat. 

Daraus und aus den Hydrolysekonstanten versuchte Kuster l,0( ') die 
Konzentrationen der einzelnen Ionenarten zu berechnen; aus den wenig 
sicheren Unterlagen folgerte er, daß Tetrasulfidion wesentlich stabiler ist als 
die anderen Polysulfidionen. 

Die Polysulfidionen sind je nach der Anzahl der in den Komplex 
eintretenden Schwefelatome gelblich bis rotbraun gefärbt. Die Tatsache, daß 
Hydrodisulfid und Hydrotrisulfid bei gewöhnlicher Temperatur gelb sind und 
bei geringer Temperaturerniedrigung farblos werden, versucht Bloch 700 ) dahin 
zu deuten, daß eine Tautomene zwischen den Komplexformeln und den Ketten- 
formeln anzunehmen sei. Eine einfachere Erklärung dafür und auch für die 
Farblosigkeit der organischen Polysulfide (aus der Holmgren 808 ), 7!l8 ) in ähn- 
licher Weise auf die Kettenformel geschlossen hat), ist vielleicht die, daß nur die 
Polysulfidionen gefärbt, die undissoziierten Verbindungen aber farblos sind. 

Für die analytische Erkennung der Polysulfidionen in wasserigen 
Lösungen, die in der Regel schon durch die gelbe oder braune Färbung der 
Lösung und die Schwefelbestimmung nach Zersetzung durch Säuren möglich 
ist, hat Gil 80 *) eine Farbenreaktion angegeben. Beim Eintropfen einer solchen 
Lösung in erhitzten Alkohol tritt eine blaue bis grüne Färbung auf, die auf 
der Bildung einer kolloiden Lösung von Schwefel beruht. 
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Halogenverbindungen des Schwefels. 
Schwefel-Fluor-Verbindungen. 

Von Schwefel-Fluor- Verbin düngen sind nur das Schwefelfluorur und das 
Schwefelhexafluond bekannt Letzteres ist durch seine außerordentliche Be- 
ständigkeit besonders beweisend für die Sechswertigkeit des Schwefels. Ihm 
reiht sich sein Sauerstoff den vat, Sulfurylfluond S0 2 F 2 sowie die Fluor- 
sulfonsaure S0 2 (OH)F, die man auch als Fluor-Substitutionsprodukte der 
Schwefelsaure SO,(OH) 2 auffassen kann, an. Von entsprechenden Verbin- 
dungen niederer Wertigkeit ist nur das Thionylfluond SOF 2 mit Sicherheit 
nachgewiesen. 

Schwefelfluorur, S 2 F 2 , wurde zum ersten Male von Centnerszwer 
und Strenk S04a ) durch Erhitzen eines Gemisches von Silberfluond und 
Schwefel dargestellt Die Reaktion, welche beim Schmelzpunkt des Schwefels 
beginnt, verläuft nach dem Schema: Ag 2 F 2 -f 3S= Ag 2 S + S 2 F 2 . Die ent- 
stehende Verbindung ist ein schweres farbloses Gas, dessen Geruch an 
Schwefel chlorur erinnert. Durch Wasser wird sie unter Schwefelabscheidung 
und Entwicklung von S0 2 und HF zersetzt. Beim Aufbewahren des Gases 
findet Abscheidung eines Niederschlages an den Wanden statt, die nach 12 
bis 14 Stunden beendet ist Weiterhin ist das Gas auch bei Berührung mit 
Quecksilber (aber nicht mit Fetten!) bei gewöhnlicher Temperatur bestandig. 
Bei höherer Temperatur beginnt thermische Zersetzung, die sich unter anderem 
durch Molekulargewichtsbestunmung der bei verschiedenen Temperaturen dar- 
gestellten Substanz nachweisen laßt. Wahrend namhch für das aus Ag 2 F 2 
dargestellte Gas ein Molekulargewicht von 93,2, 93,0 und 94,6 gefunden 
wurde, ergab die gleiche Messung an einem Präparat, das bei erheblich 
höherer Temperatur aus Hg 2 F 2 dargestellt war, nur das Molgewicht 86. Bei 
tiefen Temperaturen erstarrt das gasformige S 2 F 2 zu schneeweißen Kristallen, 
deren Schmelzpunkt bei — 105,5° hegt, während der Siedepunkt der nicht 
einheitlichen Fraktion zu — 99 ° gefunden wurde. Die Dichte des flussigen 
Schwefelfluorurs ist bei — 100 ° = 1,5. Das Einatmen des Gases erzeugt 
Atembeschwerden. In ähnlicher Weise wie Schwefelchlorur laßt sich diese 
Verbindung zum Vulkanisieren des Kautschuks verwenden 

Schwefelhexafluorid, SF 6 , wurde von Moissan und Lebeau 805 ), S06 ) 
entdeckt. Es bildet sich unmittelbar aus den Elementen unter starker Warm e- 
entwickelung beim Überleiten von Fluor über Schwefel (im Kupferrohr) und 
laßt sich durch Kondensation in einem Bad von Kohlensäure-Ather und fraktio- 
nierte Destillation reinigen. Man erhält auf diese Weise, besonders wenn 
man für einen Überschuß an Fluor sorgt, bis zu 90 Proz. Ausbeute. 

Schwefelhexafluorid ist bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses und 
unter Normalbedingungen infolge seiner chemischen Inaktivität vollkommen 
geruchloses Gas. Die Dichte 806 ) betragt unter Normalbedingungen 5,03, 
so daß Schwefelhexafluorid zu den schwersten Gasen gehört. Es kondensiert 
sich beim Abkühlen zu einer weißen kristallinischen Masse, deren Schmelz- 
punkt bei — 55 806 ) liegt. Der Dampfdruck des festen Schwefelhexafluorids 
ist bei dieser Temperatur bereits größer als eine Atmosphäre, er wird schon 
bei — 62° 5=760 mm 807 ), so daß flüssiges Schwefelhexafluorid nur 
unter erhöhtem Druck stabil ist Die Dichte von flüssigem Schwefelhexa- 
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fluorid bei — 50 ° ist i,gi (Molekularvolum somit 76,5), der Ausdehnungs- 
koeffizient betragt zwischen — 18,5" und +30 0,027 (Prideaux 807 )) Die 
kritische Temperatur des Gases hat Prideaux 807 ) zu -}- 54° bestimmt Der 
Brechungsexponent betragt nach Cuthbertson und Metcalfe- '-) unter 
Normalbedingungen bezogen auf die Natnumlinie iid -^ 1,000783, die Mole- 
kularrefraktion (Lorenz- Lorentz- Formel) daher 11,7. 

Das Gas ist in Wasser nur sehr wenig löslich, in Alkohol etwas mehr 
Die Reaktionsfähigkeit dieses Gases, das eine Verbindung zweier chemisch 
sehr aktiven Elemente ist, ist äußerst gering. Beim Erhitzen bis zu etwa 800 ° 8(M| ) 
oder bei der Einwirkung dei stillen elektrischen Entladung S0K ) oder schwachen 
Funkenentladung ist keinerlei Dissoziation oder Veränderung des Gases nach- 
zuweisen. Nur durch sehr heiße kondensierte Funken zersetzt sich ein Teil 
des Gases unter Angntf des Glases der Gefäßwände, und es entsteht Fluor 
und Fluorwasserstott. 

Wasserstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur oder bei starkem Erhitzen 
ohne Einwirkung. Erst bei fortgesetzter Behandlung eines Gemisches von 
Schwefelhexafluond und Wasserstoff mit elektrischer Funkenentladung entsteht 
vielleicht primär (FH) 2 und H 2 S; jedenfalls bildet sich durch Angntt des 
Glases schließlich Kieselfluorwasserstotfsaure unter Abscheidung von Schwetcl 
und SiO a . Doch ist auch diese Reaktion nicht vollständig. Schwefel ist bis 
etwa 400 ° ohne Einwirkung, doch greift überhitzter Schwefeldampf das Gas 
an. es ist möglich, daß zunächst ein niedugeres, weniger bestandiges Schwetel- 
fluorid entsteht, schließlich aber bilden sich unter Mitwirkung des Glases SiCX, 
und S0 2 , und da diese Reaktion bis zur vollständigen Zersetzung des Hexa- 
fluorids verlauft, kann sie zur Analyse des Gases benutzt werden Auch 
Schwefelwasserstoff reagiert ziemlich schnell mit Schwefelhexatluorid nach 

SF ti -l-3H 2 S-v6HF + 4S, 

wobei der entstehende Fluorwasserstoff das Glas der Gefäßwände zersetzt 
und schließlich gleichfalls Kieseltluorwasserstoffsaure entsteht. Schwefelhexa- 
fluorid ist nicht brennbar. Sauerstoff bleibt selbst beim Erhitzen ohne Emlluß 
und zerstört das Gas nur bei Funkenentladung langsam, wobei sich hauptsach- 
lich Thionylfluond SOF 2 bildet. Die Halogene, Halogenwasserstoffc, Phos- 
phor, Arsen, geschmolzenes Ätzkah sind auch bei höherer Temperatur ohne 
Einwirkung. Von den Metallen wirken Natrium erst über seinem Schmelz- 
punkt, Magnesium und Calcium erst bei Rotglut und nur langsam auf das 
Gas zersetzend ein. Edlere Metalle sind selbst bei höherer Temperatur wir- 
kungslos. 

Das Gas gehört sicher zu den stabilsten Verbindungen. Da ohne Zweifel 
alle 6 Fluoratome direkt mit dem Schwefel verbunden sind, so betätigt hier das 
Schwefelatom seine höchste Valenz in besonders energischer Weise. Niedrigere 
Schwefelfluonde sind mit Ausnahme des Fluorurs bis jetzt vergebens darzu- 
stellen versucht worden (vgl. Thiel 809 )); wenn sie überhaupt existieren, sind sie 
sicher sehr unbeständig. Das von Moissan und Lebeau 806 ) bei der Einwir- 
kung von Fluor und Schwefel, besonders bei Überschuß von Schwefel als Neben- 
produkt erhaltene, nur durch Kalilauge absorbierbare Gas war vielleicht Thionyl- 
fluorid, dessen Sauerstoff durch schwer vermeidhehe Spuren von Wasser ge- 
liefert sein konnte. Das von Gore 813 ) schon 1872 als Schwefelfluorid 
bezeichnete Gas, das er durch Destillation von Schwefel mit Silberfluorid 
erhalten, aber weder analysiert noch näher beschrieben hat, war sicher nicht 
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Schwefelhexafluorid, wahrscheinlich auch kein anderes Schwefelfluond, son- 
dern wohl Thionylfluond. Ruff und Hemzelmann 810 ) haben beim Erhitzen 
von Uranhexafluond mit Schwefel im Einschmelzrohr einen farblosen Stoff 
vom Schmelzpunkt — 135 ° und vom Siedepunkt — 40 ° erhalten, den sie für 
ein niedriges Schwefelfluond hielten, ohne aber konstante Analysenwerte er- 
zielen zu können. 

Sulfurylfluorid, S0 2 F 2 . Schwefeldioxyd und Fluor vereinigen sich, 
wie Moissan und Lebeau 811 ) nachgewiesen haben, zu Sulfurylfluorid. Der 
Verlauf dieser Reaktion hangt jedoch stark von den Versuchsbedingungen ab. 
Wenn man vorsichtig einige Qasblasen von Schwefeldioxyd in ein Glasgefaß 
schickt, das mit Fluor gefüllt äst, so erfolgt unter heftiger Explosion Zerset- 
zung zu Thionylfluorid, Sauerstoff und einem noch nicht naher untersuchten, 
in Wasser praktisch unlöslichen Gas. Ist dagegen S0 2 im Überschuß, so 
geht zunächst gar keine Reaktion vor sich, sobald aber weiter Fluor ein- 
geleitet wird, erfolgt explosive Zersetzung. Nur wenn man vom Beginn des 
Einlesens von Fluor in die Schwefeldioxydatmosphare an durch starke ort- 
liche Erhitzung (etwa durch einen glühenden Platindraht) dafür sorgt, daß 
die Reaktion sofort mit einer maßigen Geschwindigkeit vor sich geht, ver- 
brennt Fluor langsam in Schwefeldioxyd zu Sulturyltluond. Ein bequemeres 
Darstellungsverfahren ist es, Fluor in feuchtem Schwelelwasserstoff zu ver- 
brennen, wobei der nötige Sauerstott zum Teil durch das Si0 2 des Glases 
geliefert wird. Das nach dem ersten Verfahren gewonnene Gas enthalt 
Sauerstoff, das nach dem zweiten Verfahren dargestellte Gas überschüssigen 
Schwefelwasserstoff, Schwefelhexafluorid, Thionylfluorid und Siliciumtluorid 
als Verunreinigungen, die durch Waschen und fraktionierte Destillation ent- 
fernt werden müssen Auf eine sehr einfache Weise erhalt man nach Traube, 
Hoerenz und Wunderhch 81Sb ) Sulfurylfluorid beim Erhitzen von Baryum- 
fluorsulfonat: 

Ba(S0 3 F) 2 =BaS0 4 + S0 2 F 2 

Merkwürdigerweise ist hierfür ausschließlich das Banumsalz zu verwenden 
Als Nebenprodukt neben Schwefelhexafluorid, Thionylfluorid und anderen 
Schwefeloxytluonden entsteht Sulfurylfluorid, wenn Fluor über Schwefel m 
Glasgetaßen oder bei Gegenwart von Wasser (das den Sauerstoff liefert) ge- 
leitet wird. 

Sulfurylfluorid ist bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses, geruch- 
loses Gas, das sich in flussiger Luft zu einer festen weißen Masse konden- 
siert. Der Schmelzpunkt liegt bei — 120 OS17 ). Der Dampfdruck bei dieser 
Temperatur ist nicht unbeträchtlich: 65 mm, er wird bei — 80 ° 241 mm und 
bei — 52 ° 1 Atmosphäre 817 ). 

Sulfurylfluorid ist in Wasser löslich, der Absorptionskoeffizient betragt 
bei 4-9° etwa 0,1, in Alkohol bei -f 9 etwa 0,3. Zusatz von Schwefelsaure 
zu der wasserigen Lösung vermindert die Löshchkeit sehr stark. Sulfuryl- 
fluorid ist chemisch sehr wenig angreifbar und verhalt sich in dieser Be- 
ziehung dem Schwefelhexafluorid ahnlich. Beim Erwärmen ist noch bei 500 ° 
keine Dissoziation nachweisbar, bei höheren Temperaturen wird das Glas stark 
angegriffen und das Gas unter Bildung von Siliciumfluond, Schwefeldioxyd und 
Schwefeltrioxyd vollkommen zersetzt. Auch Wasserstoff reagiert mit Sulfuryl- 
chlorid nur unter Mitwirkung der SiO a des Glases bei fortgesetztem Erhitzen 
oder Funkenentladung. Ahnlich verhält sich Sauerstoff, während Kohlenstoff, 



284 Schwefel, Halogenverbindungen. 

Phosphor, Arsen, Fluor, Chlorwasserstoff und Wasser auch beim Erhitzen 
ohne Einwirkung bleiben. Metallisches Natrium und Calcium wirken erst bei 
höherer Temperatur unter Bildung von Sulfiden in verwickelter Weise ein. 
Ammoniak gibt schon bei gewohnlicher Temperatur eine weiße feste Masse, 
vielleicht eine Additionsverbindung. Mit Schwefel bei Rotglut in Glasgefaßen 
erhitzt, gibt Sulfurylfluorid ziemlich glatt Schwefeldioxyd und Siliciumfluond. 

Diese Reaktionen entsprechen kaum den für eine Sulfurylverbindung zu 
erwartenden. 

Nur die Tatsache, daß Kalilauge das Gas unter Zersetzung zu Sulfat 
und Fluorid absorbiert, laßt es als Sulfuryldenvat erscheinen. Da Sulfuryl- 
fluorid von ähnlich großer Stabilität ist wie Schwefelhexafluond, ist anzu- 
nehmen, daß die Bindung des Fluors an das Schwefelatom in beiden Fällen 
in gleicher Weise erfolgt, daß also die Strukturformel 

O F 

er n f 

ist, was einen Ruckschluß auf die Konstitution der Sulfurylgruppe und der 
Schwefelsaure erlaubt. 

Fl uorsulfon säure, S0 2 (OH)F, erhielten Thorpe und Kirmann sib ) 
durch Einwirkung eines Überschusses von Fluorwasserstoffsäure auf Schwefel- 
trioxyd unter starker Kühlung als farblose Flüssigkeit von stechendem Geruch, 
vom Siedepunkt 162,6°. Aber nach ihren Angaben ist es zweifelhaft, ob 
sie wirklich reine Monofluorsaure in Händen gehabt haben. Daß zwischen 
S0 3 und HF unter heftiger Wärmeentwicklung eine Reaktion stattfindet, hatte 
schon Gore 813 ) gefunden. 

SpatergelangesTraube8i8a) un( j Traube, Hoerenz und Wunderlichsiab) 
auf die gleiche Weise reine Fluorsulfonsaure darzustellen, auf einfachere Weise 
jedoch durch Destillation eines Fluorids mit S0 3 -haltigei Schwefelsäure. 
Ruff 81 so) destillierte zum gleichen Zweck ein Gemisch von Flußspat und 
rauchender Schwefelsaure (mit 60 °/ SO y ) aus einem eisernen Gefäß. 

Selbst bei Einwirkung gewohnlicher konzentrierter Schwefelsaure (94 °/ ) 
auf Calciumfluond — also bei dem üblichen Verfahren zur Herstellung von 
Fluorwasserstoff — bildet sich nach Ruff undBrauns i8d ) SO : ,FH, und Traube 
und Langete) konnten in den H 2 S0 4 -CaF 2 -Gemischen 'bei Temperaturen 
bis 35° sogar recht erhebliche Mengen davon nachweisen, so daß SO s FH 
als Zwischenprodukt bei der Gewinnung von HF betrachtet werden kann. 
Fluorsulfonsaure hat nach Ruff 8l - 8 °) den Kochpunkt 162,6° und zerfällt beim 
Erwärmen noch nicht bei 900 °, wohl aber bereits beim Kochpunkt in Gegen- 
wart von Schwefel oder organischen Stoffen: 2 SO ; ,FH -f-S — 3 SO a + 2 HF. 
Auch in wässeriger Lösung erfolgt nach Traube und Reubke^ 8 *) der Zer- 
fall nur langsam und fuhrt zu dem Gleichgewicht 

SO s FH + H 2 ^ H 2 S0 4 + HF, 

das allerdings in verdünnter Lösung stark nach rechts verschoben ist und 
sich nicht nach dem Massenwirkungsgesetz berechnen ließ. 

Die Darstellung der Fluorsulf onate kann nach Traube, Hoerenz und 
Wunderlich auf verschiedene Weise erfolgen. Durch Einwirkung von S0 5 
auf NH 4 F entsteht das wohlcharakterisierte Ammoniumsalz, das gegen Wasser 
beständig ist und sich darin ohne Zersetzung löst [Traube*"*)]. Es läßt 
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sich sogar aus heißem Wasser Umkristallisieren. Statt des S0 3 kann man 
auch anhydndhaltige Schwefelsaure benutzen und das Reaktionsprodukt mit 
methylalkoholischem Ammoniak sättigen. Das Salz vereinigt sich bei Atmo- 
spharendruck mit gasformigem Ammoniak zu einer flüssigen Verbindung und 
zwar rasch bei — 20 °, langsamer bei gewöhnlicher Temperatur. 

Aus dem Ammoniumsalz entstehen die Salze der anderen Alkalien durch 
Umsetzung mit Alkahhydroxyden in wasseriger Losung als Niederschlag beim 
Schuttein. Weiter erhalt man Fluorsulfonate durch Erhitzen eines trockenen 
Gemischs von Pyrosulfaten und Fluoriden: K 2 S 2 7 -J- KF= KSO s F + K 2 S0 4 , 
sowie durch Erhitzen von Ammoniumpersulfat mit einem Fluorid bei etwa 
200 , wobei das erstere sich in Pyrosulfat und Sauerstoff spaltet, und beim 
Zusammenpressen eines fem gepulverten Gemischs eines Fluorids und Per- 
sulfats bei hohem Druck, wobei ein Gehalt an Feuchtigkeit gunstig ist. Auch 
in alkoholischer Kalilauge gelöstes S0 2 F 2 gibt Kahumfluorsulfonat nach Glei- 
chung: S0 2 F 2 -}-2 KOH = KS0 3 F + KF+H 2 0. Das sehr wenig losliche 
Nitronfluorsulfonat (Nadeln, Smp 225 °) eignet sich zum Nachweis und zur 
angenäherten Bestimmung von SO^FH. 

Von physikalischen Eigenschaften sind die Schmelzpunkte bestimmt und 
für das Ammoniumsalz zu 245 °, das Kaliumsalz zu 31 1 °, das Rubidiumsalz 
zu 304 und das Lithiumsalz (mit 3 Wasser) zu 60 — 61 ° gefunden worden 
Die Fluorsulfonate sind in wasseriger Losung verhältnismäßig bestandig, da 
die Hydrolyse, die nach der Gleichung KS0 3 F + H 2 = KHS0 4 + HF ver- 
lauft, bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam vor sich geht, so daß man 
die Salze aus heißem Wasser Umkristallisieren kann Saurezusatz beschleunigt 
den Vorgang, m alkalischer Losung dagegen sind die Salze bestandiger als in 
saurer. Bei längerer Erhitzung auf dunkle Rotglut verwandelt sich das Kalium- 
salz in reines Kahumsulfat, aber nur unter dem Einfluß von Luftfeuchtigkeit. 

Die von Weinland und Alfa 819 ) dargestellten „Fluordisulfate" von der all- 
gemeinen Formel S^FaR^r! • H 2 0, worin R 1 Kalium, Rubidium oder Cäsium, nicht 
aber Natrium sein kann, und die „Fluordithionate" von der allgemeinen Formel 
SsC^R^ ■ 3H2O, worin R 1 — K oder Rb bzw. S s 5 (OH)FCs2 • H 2 0, werden von diesen 
Autoren als Derivate kondensierter Säuren der Struktur 



(OH),^_ „^-(° H )3 
und 



^so 2 s^ 



(OHW ^(OH) 3 



betrachtet, in denen einzelne OH-Gruppen durch F ersetzt sind; doch scheinen auch 
andere Deutungen möglich. 

Thionylfluorid, SOF 2 . Wird die Reaktion zwischen Fluor und Schwefel 
in Glasgefäßen oder bei Gegenwart von Feuchtigkeit vorgenommen, so entstehen 
neben Schwefelhexafluorid auch durch Kalilauge absorbierbare Oxyfluoride, 
vor allem Thionylfluorid, das man wegen seiner geringeren Fluchtigkeit leicht 
durch Fraktionieren von SF 6 trennen kann. Meslans 812 ) hat dieses Gas 
zuerst durch Einwirkung von Schwefel dioxyd auf Zinkfluorid dargestellt 
Wahrscheinlich entsteht es allgemein bei der Einwirkung von Schwefel auf 
Metallfluoride bei genügend hoher Temperatur 813 ) und Gegenwart von Si0 2 
oder Wasser oder anderen Sauerstoffverbindungen oder bei der doppelten 
UmsetzungvonThionylchloridmitMetallfluoriden. MoissanundLebeau 811 ), 815 ) 



286 Schwefel, Halogenverbindungen 

erhielten es auch bei der lebhaften, unter Entflammung erfolgten Einwukung 
von Fluor aui Thionylchlond, gemengt mit Chlor und mit einem in Wasser 
nicht absorbierbaren, viel fluchtigeren Oxyfluond, das sie nicht naher unter- 
sucht haben Ruft und Thiel slü ),* ou ) erhielten es in ziemlich guter Aus- 
beute beim Erhitzen von Schwefelstickstoff N 4 S 4 mit Fluorwasserstoffsäure 
unter Druck in einer Kupterbombe bei Gegenwart von CuO oder besser von 
Wasser. Am empfehlenswertesten für die Darstellung ist nach Moissan und 
Lebeau Sl7 ) su ) die schon bei gewohnlicher Temperatur langsam, bei etwa 
ioo° im Einschmelzrohr rasch erfolgende Zersetzung von Arsentrifluond mit 
Thionylchlorid, nach dem Schema 

2 AsF, + 3 S0C1 2 -* 3 SOF, + 2 AsCI 3 

Man kondensiert das Gas im Kohlensaure-Ather-Bad und reinigt durch 
Fraktionieren. 

Thionylfluond ist bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses Gas von 
sehr unangenehmem, erstickendem Geruch (ahnlich wie COCU) von dei 
Dichte 3,ooS unter Normalbedingungen S1L ). Es erstarrt bei — uo° zu einei 
festen Masse (Thiel 80 '')). Der Siedepunkt betragt — 30 osou) sia) bezw 

02 u 8ot>V 

Thionylfluond ist m Wasser kaum löslich und zei setzt sich damit 
schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam unter Bildung von Schweiel- 
dioxyd und Fluorwasserstoff Deshalb bildet das Gas an feuchter Luft Nebel 
Es ist löslich in Äther, Terpentin und Benzol, auch ein wenig in Arsentn- 
chlorid. Gegen Temperaturerhöhung und chemische Einflüsse ist Thionyl- 
fluond verhältnismäßig widerstandsfähig Nach Moissan und Lebeau 811 ) 
ist die Dissoziation erst über 400 ° merklich; in Glasgefaßcn spielt bei der 
Zersetzung auch die Kieselsaure des Glases eine wesentliche Rolle, indem 
sich bei anhaltendem Erhitzen Sihciumfluond und Schwefeltnoxyd bildeten 
Dabei wird das absperrende Quecksilber nicht angegiiffen, was daiauf hin- 
weist, daß freier Schwefel auch intermediär bei dieser Reaktion nicht entsteht. 
Dagegen wird bei der Funkenentladung, bei der die gleichen Endprodukte 
entstehen, die Quecksilberoberflache durch Bildung von HgS geschwärzt. 
Wasserstoff wirkt auf das Gas erst bei höherer Temperatur oder bei starker 
Funkenentladung unter Mitwirkung des Glases der Gefäßwände und Bildung 
von S0 2 , H 2 S und von Fluoriden. Geschmolzenes Natrium absorbiert Thionyl- 
fluond kräftig. Ammoniak 812 ), Chlorwasserstoff und bei höherer Temperatur 
auch Schwefelwasserstoff reagieren langsam mit Thionylf luorid 8 1 1 ) Stickoxyd 
ist ohne Einwirkung, StickstofftrioxydgibtNitrososulfonsäure 8U!l ). Schweiel und 
Phosphor sind auch bei höherer Temperatur ohne Einwirkung 811 ), ebenso 
von den Halogenen das Brom. Chlor zersetzt Thionylfluond im Sonnen- 
licht langsam unter Angriff des Glases zu Sulfurylchlorid und Silicium- 
fluorid S09 ). Fluor wirkt schon bei gewohnlicher Temperatur auf Thionyl- 
fluond ein, und es entsteht unter Volumkontraktion ein Gas, das durch 
Wasser nicht, wohl aber durch Kalilauge langsam absorbiert wird und viel- 
leicht Thionyltetrafluorid SOF t ist 811 ). Thionylfluond ist nicht brennbar. 
Sauerstoff bleibt auch beim Erhitzen ohne Einfluß 816 ), reagiert aber unter 
der Einwirkung des elektrischen Funkens unter Bildung von Siliciumfluorid 
(aus dem Si0 2 des Glases), SO a und einem nicht in Kalilauge, aber in 
Wasser absorbierbaren Gase, das wahrscheinlich ein Oxyfluorid des Schwefels 
ist 811 ) (vgl. jedoch 8 <> 9 )). 
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Andere Schwefel-Sauerstoff-Fluor-Verbindungen wurden in reinem Zustand 
bislang nicht dargestellt, trotzdem viele Beobachtungen Moissans (s oben) auf die 
Existenz einer oder mehrerer anderer gleichförmigen, hierher gehörigen Verbindungen 
hinweisen. 

Schwefel-Chlor- Verbindungen. 

Die Affinitat des Schwefels zum Chlor ist betrachtlich. Allerdings ist ein 
Schwefelhexachlond, das dem Schwefelhexafluond entsprechen wurde, nicht 
existenzfähig. Doch sind' drei Schwefel-Chlor- Verbindungen bekannt S 2 C1 2 , 
SC1 2 und SCl t . Je hoher die Chlorierungsstufe ist, um so instabiler ist die 
Verbindung. Während Schwefelchlorur erst in der Nahe seines Siede- 
punktes dissoziiert, sind die beiden anderen Verbindungen so unbeständig 
und haben einen nur so kleinen Existenzbereich, daß es erst spat gelungen 
ist, sie einwandfrei nachzuweisen. Bestandiger ist das Sauerstoffderivat des 
Tetrachlonds, Thionylchlond SOCl 2 , wahrend vom sechswertigen Schwefel 
überhaupt kein reines Chlorid, sondern nur gemischte Sauerstoff-Chlor- oder 
Sauerstoff- Wasserstoff-Chlor- Verbindungen bekannt sind Sulfurylchlond S0 2 C1 2 
(daneben dessen Verbindung mit Thionylchlond S 2 0,CI.,), Chlorsulfonsäure 
S0 2 (0H)C1 und deren Anhydrid S 2 5 C1 2 , jene beiden können auch als Chlor- 
Substitutionsprodukte der Schwefelsaure SÖ 2 (OH) 2 , die letzte als Chlor-Sub- 
stitutionsprodukt der Pyroschwetelsaure S-jO^O H) 2 aufgefaßt werden 

Schwefelchlorur (Schwefelmonochlorid), S 2 C1 2 , wurde zuerst wahi- 
schemlich von Hagemann 1782 dargestellt und von Davy (1S09) und 
Buchholz (1810) genauer untersucht 

Schwefelchlorur bildet sich durch Synthese aus den Elementen. Das 
Gleichgewicht 2 S -f- C1 2 ^±S 2 C1 2 hegt bei gewohnlicher Temperatur praktisch 
ganz auf der Seite der Verbindung. Die Reaktion geht schon bei Zimmer- 
temperatur 82u ), ja nach Beckmann 821 ) schon beim Siedepunkt des Chlors 
( — 33 0) rasch, sogar schon bei — 90 ° mit beträchtlicher Geschwindigkeit vor 
sich 8 ^ 2 ), 8 - 2 -'). Zur Darstellung der Verbindung leitet man sorgfaltig ge- 
trocknetes Chlorgas über schmelzenden Schwefel und reinigt von den Dissozia- 
tionsprodukten durch fraktionierte Destillation. Dabei ist aber zu berück- 
sichtigen 821 ), daß der Dampf von Schwefelchlorur in der Nahe des Siede- 
punktes unter Atmospharendruck schon teilweise dissoziiert ist. Man setzt 
also am besten nach dem Vorschlag von Beckmann 821 ), s26 ) vor dem Frak- 
tionieren Schwefel zu, um die Dissoziation zurückzudrängen. Auch muß 
man bei der Darstellung die Gegenwart von Feuchtigkeit streng vermeiden, 
da sonst Sauerstoffverbindungen entstehen. Allgemein bildet sich Schwefel- 
chlorur beim Erhitzen leicht dissoziierbarer Chloride mit Schwefel oder leicht 
dissoziierbarer Metallsulfide im Chlorstrom oder mit Phosphorpentachlorid. 
So stellte Berzelius die Verbindung aus Stannochlond oder Mercurichlond 
und Schwefel dar, Gold Schmidt aus Phosphorpentachlorid und Schwefel. 
Andererseits entsteht Schwefelchlorur als Nebenprodukt bei der fabrikmäßigen 
Darstellungvon Tetrachlorkohlenstoff aus Schwefelkohlenstoff und Chlor 826 ), 827 )*) 
und bei der Umwandlung der Sulfide der Erdalkalimetalle im Chlorstrom in 
Chloride 828 ). Schwefelchlorur entsteht ferner bei der Dissoziation von Phosphor- 
sulfochlorid PSC1 3 829 ) und bei der Zersetzung von Sulfurylchlorid durch 
Schwefelwasserstoff. Wichtig für die Auffassung der Konstitution von Schwefel- 

*) Auch beim Erhitzen von Tetrachlorkohlenstoff mit Schwefel im Einschmelz- 
rohr sso*), 8 "). 



288 



Schwefel ; Halogenverbindungen. 



chlorur ist seine Entstehung bei der Behandlung von SOCl 2 mit Schwefel 830 ) 
oder mit Phosphorsulfid 831 ). 

Schwefelchlorur ist bei gewohnlicher Temperatur eine hellgelbe bis orange- 
gelbe, olartige Flüssigkeit von unangenehm erstickendem Geruch. Für die 
Dichte von flussigem Schwefelchlorur liegen, abgesehen von den alteren 
Messungen von Dumas 820 ), Marchand 832 ) u. a., mehrere genaue Be- 
stimmungen vor: 



Beobachter 



Costa 847 ) . 
Kopp 833 ) 

Haagen 583 ) 
Thorpe 83 *; 



Temperatur 



i8,3 u 

16,7° 

o u 

20° 

7,8" 
o» 



bez. auf 
Wasser von 

4° 
o u 
o u 

20° 

7,8« 
4» 



Dichte 



1,6892 

1,6802 

1,7055 

1,6828 

1,69802 

1,70941 



Von diesen Bestimmungen wird man denen von Thorpe, die mit großer 
Sorgfalt ausgeführt sind, den Vorzug geben dürfen. Kopp und Thorpe 834 ) 
haben auch die Ausdehnungskoeffizienten von Schwefelchlorur zwischen 
o° und dem Siedepunkt gemessen. Setzt man das Volumen bei der Tem- 
peratur v t =v (1 + At + Bt 2 + Ct 3 ), so ist nach 

AB C 

Kopp 833 ) 9591 -io- 7 — 381,85 -io- 10 + 7318,6 •io-J-' 
Thorpe 881 ) 9342,5-io~ 7 + 4108,2- 10- 10 + 4076,9- 10- 12 

Die beiden Formeln fuhren zu wenig verschiedenen Werten. Der wahre 
Ausdehnungskoeffizient bei 20 ° ergibt sich daraus zu 0,000968. Beim Siede- 
punkt (i38°)wird die Dichte nach Kopp 833 ) 1,480, nach Thorpe 8 '") 1,4920, 
während Ramsay 835 ) durch direkte Messung 1,4848 fand. Das Molekular- 
volumen von Schwefelchlorur beim Siedepunkt ist darnach 90,8, t>enau der 
Kopp sehen Regel folgend. 

Der Dampfdruck von Schwefelchlorur betragt nach Aten 836 ) bei 
t = 2oO 40 6o° 75° 

ungefähr p = 40 60 100 210 mm. 

Abweichend davon geben Besson und Fournier 824 ) den Dampfdruck 
des reinen S 2 C1 2 bei 59 — 60 ° zu 15 mm an. 

Der Siedepunkt bei Atmospharendruck ist 137,6°, als Mittelwert aus 
den, zuverlässigsten (*) der im folgenden zusammengestellten Messungen: 



Autor 



Dumas 820 ) ... 

Canus« 1 ) 

Chevrier 837 ) 

Hübner und GuSrout 838 ) 
*Haagen 583 ) 



Ogier 839 ) 

Ramsay 83 ") 

*Thorpe 834 ) . . 
*Pekar 334 ) .... 

Waiden 8 *«) 

Schlundt 848 ) . . 
*Besson und Fournier 824 ) 

Beckmann 821 ) 

Jaeger 84 *) 



Druck 


Siedepunkt 


1 Atm. 


138" 


ii 


138-1390 


758 mm 


136» 




136,5-1 37° 


761,4 mm 


137,7° 


1 Atm. 


136" 




^f „ 


760 mm 


138,120 


753,3 j. 
705 „ 


136,9° 


138° 


73» „ 


136,2° 


700 „ 


137,5° 


760 „ 


137-0380 
138* 


760 „ 
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Die molekulare Verdampfungswarme beträgt nach Ogier 839 ) 6650 cal. 
Daraus berechnet sich XfT = 16,2, wahrend nach der Trouton-Nernstschen 
Regel 

;„/T = 9,5 log T — 0,007 T = 22,0 

sein soll. Diese grobe Abweichung erklärt sich vielleicht durch die Disso- 
ziationserscheinungen im Dampf von Schwefelchlorür, wenn man nicht an- 
nehmen will, daß Ogiers Messung unrichtig war. 

Die Flüssigkeit erstarrt erst bei sehr tiefer Temperatur zu kristallinischem 
festem Schwefelchlorür, wobei aber leicht Unterkuhlungserschemungen auf- 
treten Der Schmelzpunkt liegt nach Ruff und Fischer 841 ) bei — -So , 
nach Beckmann 821 ) bei — 75 bis — 76 °- Aus der von Beckmann mit Hilfe 
von Kampfer und Toluol bestimmten molaren Qefrierpunktserniedngung 
E = 53,6° (auf 100 g bezogen, siehe S. 291) läßt sich nach der van't Hoff- 

02 T- 2 
Arrheniusschen Formel E = - L — - — ein Orientierungswert für die Schmelz- 
warme 1 gewinnen, nämlich für die latente Schmelzwarme von 1 g Schwefel- 
chlorür 14,5 cal und für die molare Schmelzwarme i960 cal. 

Die kritische Temperatur, die Schwefelchlorür haben wurde, wenn 
es nicht dissoziierte, laßt sich aus der Oberflächenspannung berechnen. So 
finden Ramsay und ShieldsS 12 ) nach der Formel r (MV) a /° = K(# — d), 
wo # — d die Differenz zwischen der kritischen Temperatur und der Tempe- 
ratur des Schnittpunkts der Tangente an die Kurve y(MV)"/, = K# mit der 
Temperaturachse bedeutet, für die kritische Temperatur #„ = 391, 3", Pekar 3JI ) 
nach der analogen Formel von Eotvos 395 °, und Goldhammer 84 - 5 ) erhalt 
nach einer teilweise empirischen Formel den gleichen Wert wie Ramsay 
und Shields 

Für die mittlere spezifische Warme zwischen -f-5 und 20° hat 
Regnault 0,204, zwischen + 12 und 70 Ogier 839 ) 0,220 gefunden 

Die Oberflachenspannung von Schwefelchlorür betragt nach Ramsay 
und Shields 81 ^) (vgl auch Pekar 331 )) 

t 15,5° 46,3° 78,3° 
Oberflachenspannung 7 42,29 38,00 33,81 dyn/cm 

Mol. Oberflachenenergie 7(MV)V. 787,2 719,6 653,6 erg. 

Spater fand Jaeger 840b ) folgende Werte, die mit den eben angeführten 
übereinstimmen, aber ein noch größeres Temperaturintervall umfassen: 



0,0» 



50,10 75)0 o 



io5,4 c 



121,0 



Y || 45,4 | 38,0 | 34,6 | 31,2 | 29,4 

Jaeger und Kahn 8400 ) untersuchten den Temperaturkoeffizienten der Ober- 
flachenspannung in einem ausgedehnten Bereich. 

Aus der molekularen Oberflächenenergie laßt sich das Molekulargewicht 
der Flüssigkeit und somit der Assoziationsgrad berechnen. Man findet 8 -> 2 ), 84 *) 
0,95 bis 1,04, somit im Mittel 1,0. Schwefelchlorür ist also nicht assoziiert. 

Die optische Absorption ist im sichtbaren Teil des Spektrums sehr 
betrachtlich, die violette Wasserstofflinie wird vollständig, die grüne sehr stark 
absorbiert 58 *). Im infraroten Gebiet hat Julius 845 ) eine Reihe von Absorp- 

Abegg-Auerbach, Handb. A anorgan. Chemie IV, i, jr Halbbd ig 
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tionsbanden bei den Wellenlängen 3,88, 6,45, 9,65, 11,8, 12,9, 14,05 und 16,2 p 
gefunden. Die Durchlässigkeit für Warmestrahlen ist nach Friedet 8li) ) ver- 
hältnismäßig bedeutend. 

Schwefelchlorür gehört zu den am stärksten lichtbrechenden Flüssig- 
keiten. Die Brechungsexponenten betragen nach 



Autor 



Becquerel 846 ) 
Haagen" 383 ) . 
Costa«*«) . 



Temperatur 



20« 
18,30 



bezogen auf Wellenlange 
Ha =0,6563^ I D 



1,64368 



1,6460 
1,6521)8 



auf A der 

Ca uchy sehen 

Formel 



1,64440 



Die Molekularrefraktion von Schwefelchlorür berechnet sich nach den 
Bestimmungen von Costa bezogen auf die D-Linie und die Lorenz-Lorentz- 
sche Formel zu 29,4. 

Im Ultraroten hat Marwin 8i7a ) die Abhängigkeit des Berechnungsexpo- 
nenten von der Wellenlange des benutzten Lichts bei 22,9° gemessen und 
folgende Werte gefunden: 



k(ß) 


0,589 


1,017 


1,613 


2,117 


3,036 


4,184 


5444 


6,Of)'5 


7,Ui 


n 


1,671 


1,641 


1.643 


1,632 


1,629 


1,628 


1,627 


1,625 


1,02? 


;.(,«) 


7,920 


8,360 


8,947 


9,70 


10,61 


12,08 


13,84 


14,55 




11 


1,622 


1,621 


1,619 


1,616 


1,614 


1,009 


1,600 


1.593 





Die Dielektrizitätskonstante von Schwefelchlorür betragt nach 
Schlundt S4S ) (zweite Drudesche Methode für Jl^-84) bei 22 4,8, nach 
Waiden 840 ) (Nernstsche Methode für 1 = 00) bei 12" 5,3, bei 22° 4,9 
Entsprechend dieser kleinen Dielektrizitätskonstante ist auch das Iomsations- 
vermogen von Schwefelchlorür für darin aufgelöste Stoffe nur gering (siehe 
weiter unten). 

Die elektromagnetische Rotation betragt nach Becquerel 816 ) be- 
zogen auf die D-Linie und die des Schwefelkohlenstoffs als Einheit 0,984. 

Für die Bildungswärme von Schwefelchlorür aus festem (rhombischem?) 
Schwefel und gasformigem Chlor fand Ogier 83 ' 1 ) durch direkte Messung 
17600 cal, ThomsenSS') für die gleiche Reaktion 

S 2 rhomb. H" Cl 2gas f = S 2 CI 2g asf + 14260 Cal. 

Der Unterschied zwischen den beiden Messungen ist sehr beträchtlich; 
wenn auch Thomsens Wert den Vorzug verdient, so ist er doch nicht sehr 
sicher, weil er als Mittelwert von 12600 cal (bei großem Überschuß von festem 
Schwefel) und 15900 cal (bei Überschuß von Schwefelchlorür) abgeleitet 
wurde. 

Molekulargroße. Daß dem Schwefelchlorür nicht die einfache Formel 
SCI, sondern die doppelte S 2 C1 2 zukommt, wird zunächst durch die Dampf- 
dichte wahrscheinlich gemacht. Marchand sa2) f an( j für die Dampfdichte be- 
zogen auf Luft 4,77, Dumas 820) 4,70, der theoretische Wert für S 2 CI 2 wäre 
4,66. Da nach Aronstein und Meihuizen 850 ) und Aten 886 ) der Dampf 
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von Schwefelchlorür schon beim Siedepunkt ein wenig dissoziiert (etwa zu 
1 — 2 Proz.)*) ist, wäre eine Dampf dichte zu erwarten, die etwas kleiner ist als 
der theoretische Wert Eine Bestätigung der Formel S 2 C1 2 geben die kryo- 
skopischen Bestimmungen des Molekulargewichts (berechnet: 135,06). 



Autor 


l 


Losungsmittel 


Mol.-Gew 


Raoult 851 ). . 


1 


Essigsaure 
Ameisensaure 


135 
129 


Raoult« 51 ) . . . 




Benzol 


135 


Beckmann 8311 ) . 


. 


Benzol 


135 


Beckmann 8511 ) . 


, 


p-Xylo! 


135 


Oddo undTealdo 8 "), . \ 
Oddo u. Mannessier 853 )J 


Phosphoroxychlond 


135 


Beckmann 85 *) . 


. 


Brom 


etwa 135 



Ebulhoskopisch fanden Oddo und Serra 865 ), 955 ) in Tetrachlorkohlen- 
stoff und in Benzol zu hohe Werte (durchschnittlich 168), wahrscheinlich 
wegen der Fluchtigkeit des Lösungsmittels ; dagegen Beckmannundjunker 856 ) 
in chemisch gegen S 2 C1 2 indifferenten Losungsmitteln annähernd normale 
Werte, nämlich in Phosgen (Kp. -f 8,2°) 135, in Athylchlorid (Kp. + 12,5°) 132, 
in flussigem Schwefeldioxyd (Kp. — 10 °) 143 Interessant ist, daß Beckmann S51 ) 
auch in flussigem Chlor ebulhoskopisch annähernd normales Molekulargewicht 
für Schwefelchlorür fand, so daß also bei diesen Temperaturen (—33°) die 
Anlagerung von Chlor nur äußerst langsam vor sich geht. 

Schwefelchlorür mischt sich weitgehend oder in allen Verhältnissen mit 
Schwefelkohlenstoff, ferner mit flussigem Schwefeldioxyd (Prinz 830 )) und mit 
flussigem Schwefelwasserstoff (Antony und Magri 857 )), teilweise mischbar 
ist es mit Amylalkohol 858 ). Schwefelchlorür ist ein vorzugliches Losungs- 
mittel für Schwefel (s. S. 200) und löst Jod und Brom wahrscheinlich ohne 
Reaktion 837 ), 859 ). Es löst auch viele anorganische Salze, namentlich die 
Halogenide von Arsen, Antimon, Zinn, Cadmium, Kobalt, Quecksilber, ferner 
von organischen Verbindungen viele Kohlenwasserstoffe, Sauren und Ester, 
sowie namentlich die Salze der organischen Ammoniumbasen. Die Losungen 
sind vielfach gefärbt 

Schwefelchlorür ist ein ausgesprochener Nichtleiter 860 ), 861 ), 859 ). Ent- 
sprechend der kleinen Dielektrizitätskonstante ist auch das Ionisationsvermogen 
äußerst gering 861 )' Die Losungen von Jod und Brom darin leiten nicht S53 ). 
Waiden konnte für die Lösung von Tetraäthylammoniumjodid das Leitver- 
mögen messen: er fand bei 25 für v = 257 ,« — 0,1 15, für v = 770 y, = 0,207. 
Das Leitvermögen dieser Losung ist also sehr gering, scheint aber mit zu- 
nehmender Konzentration etwas zu wachsen. 

Beckmann 821 ) benutzte Schwefelchlorür als Lösungsmittel für kryo- 
skopische und für ebullioskopische Zwecke: er fand die molare Gefrier- 
punktserniedrigung (bestimmt mit Kampfer und Toluol) zu 5,36°, die 
molekulare Siedepunktserhohung zu 5,02° (bez. auf 1000 g). 



*) Aus der guten Übereinstimmung der unter verschiedenen Verhältnissen ge- 
fundenen Siedepunkte könnte man vielleicht schließen, daß diese Dissoziation ge- 
wöhnlich nur langsam erfolgt. 

10* 
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Chemisches Verhalten. Schwefelchlorur raucht an feuchter Luft. Es 

wird durch Wasser 831 ) langsam zersetzt, und zwar wahrscheinlich pnmar nach 

dem Schema 

S 2 C1 2 + 2H 2 -* 2HC1 + H 2 S + S0 2 , 

wahrend Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd m der wässerigen Lösung 
weiter reagieren, so daß sich Schwefel abscheidet und auch Thioschwefel- 
säure und Polythionsauren entstehen Diese Reaktion spricht für die Auf- 
fassung von Schwefelchlorur als Sulfothionylchlorid SSC1 2 , d. h. als Thionyl- 
chlond, in dem ein Sauerstoffatom durch Schwefel ersetzt ist. 

Die Zersetzung von Schwefelchlorur durch Wasser ist neuerdings von 
Neumann und Fuchs 8öla ) untersucht worden; sie stellten zunächst fest, daß 
die Zersetzung mit wenig Wasser sehr unvollständig, aber auch mit viel Wasser 
in der Kalte nie ganz vollständig verlauft, wie die folgenden Zahlen zeigen- 



Angew g H2O auf 
1 g S2CI2 


Umsetzung 
m % 


Starke der entstehenden 
HCl in «/„ 


625 
300 

6 

2 

1 

o,5 


93,7 
93 7 
85,0 
75,o 
04,8 
43,5 


0,074 
1,554 
7,41 
19,4 
32.2 
Gesatt — Es entweicht HCl 



Bei diesen Versuchen wurde so lange geschüttelt, bis weitere Zersetzung 
nicht erfolgte. Die Ursache der unvollständigen Umsetzung ist z. T. der Ein- 
schluß von S 2 C1 2 im abgeschiedenen Schwefel, z. T. eine Art von Gleich- 
gewichtserschemung, indem stärkere Salzsaure etwas Schwefelchlorur unzersetzt 
aufnimmt. 

Eine genaue Untersuchung der bei Anwendung von viel Wasser ent- 
stehenden Reaktionsprodukte hatte folgendes Ergebnis: Von ioo°/o m Form 
von S 2 C1 2 angewandtem Schwefel wurden wiedergefunden- 

als abgeschiedener Schwefel 

„ kolloidaler SchweFel . . . 

,, H2S3O0 . . . ... 

„ HaStOo 

„ H 2 S rj O ö ... 

„ H 2 SOt . . .... 

„ H 2 S0 3 , 

,, H 2 S 

Die oben erwähnte Thioschwefelsäure kann nur intermediär auftreten, 
da sie in der stark sauren Lösung völlig zerfallen muß. Über den Mecha- 
nismus der Bildung der Polythionsauren vgl. S. 548. (Vgl. Nachtrag.) 

Der Sauerstoff der Luft wirkt bei gewöhnlicher Temperatur auf Schwefel- 
chlorur nicht ein, hingegen werden Schwefelchlorürdämpfe bei Rotglut durch 
Sauerstoff rasch oxydiert unter Bildung von Chlor, Schwefeldioxyd und 
Schwefeltrioxyd 831 ). Durch Wasserstoff wird Schwefelchlorur bei etwa 150 
besonders aber unter dem Einfluß der dunklen elektrischen Entladung zu 
Schwefel und Chlorwasserstoff reduziert 

Im übrigen wirkt Schwefelchlorur entsprechend dem beträchtlichen 
Dissoziationsdruck des Chlors stark chlorierend auf viele Metalloide und 
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Metalle; hiervon ist in der praparativen Chemie und in der Analyse viel 
Gebrauch gemacht worden. Interessant ist die Reaktion mit Phosphor. Phos- 
phor ist m Schwefelchlorur etwas löslich, auf überschussigen Phosphor ge- 
gossen, bildet Schwefelchlorur daraus Phosphortrichlorid und Phosphorsulfid; 
wenn Phosphor nicht im Überschuß vorhanden ist, entzieht er dem Schwefel- 
chlorur nur das Chlor und einen Teil des Schwefels, bildet Phosphorsulfo- 
chlond, und es bleibt freier Schwefel zurück Sb2) f Sb3) ; 829), 

Arsen 829 ) und Antimon 837 ), 864 ) werden schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur unter Wärmeentwicklung in Chloride übergeführt 86 *), 1537 ), 8 -' 9 ), 864 ), Alu- 
minium beim Erwarmen (wobei sich möglicherweise eine kristallisierte Doppel- 
verbindung des Chlorids mit Schwefelchlorur bildet 864 ), ebenso Zinn, Queck- 
silber und (allerdings langsamer 862 )) auch Eisen 865 )). Silber, Kupfer und 
Zink werden erst bei Erwarmen, die Alkalimetalle, Magnesium, die Erd- 
alkalimetalle, ferner Ni, Mn, Cr, Cd selbst bei 136 (Kp.) durch Schwefel- 
chlorur nicht chloriert S64 ), 865 ). Eisenlegierungen, wie das sonst chemisch sehr 
widerstandsfähige Ferrosilicium, werden durch Erwarmen mit Schwefelchlorur 
unter Bildung der Chloride und Sulfide angegriffen 865 ). Auch auf die 
meisten Metalloxyde wirkt Schwefelchlorur bei höherer Temperatur (etwa 300 ° 
bis 400°) chlorierend ein 830 ). Matignon und Bourion S(,b ), 8()7 ) haben auf 
diese Reaktion, die ziemlich glatt nach dem Schema- 

2 S 2 C1 2 + 2 M"0 -> S0 2 + 2 M»C1 2 + 3 S 

vor sich geht, ein bequemes Verfahren gegründet, die wasserfreien Chloride 
der meisten Metalle darzustellen. Auch viele Metallsalze, die nicht allzu 
schwer dissoziierbar sind, werden beim Erhitzen im Dampf von Schwefel- 
chlorur m Chloride übergeführt. Nach Carius 831 ) geben Kahumsulfat und 
Bleisulfat schon bei etwa 150 ° mit Schwefelchlorur die betreffenden Chloride 
und Sulfurylchlond neben Schwefeldioxyd und Schwefel Schwefeldioxyd ist 
bei gewohnlicher Temperatur 868 ) und noch bei 100 0830 ) praktisch ohne Ein- 
wirkung auf Schwefelchlorur. Erhitzt man aber starker, auf etwa 160 — 200°, 
so erfolgt langsame Zersetzung zu Sulfurylchlond und Schwefel 824 ) 

S0 2 + S 2 C1 2 -► S0 2 C1 2 + 2 S. 

Unter dem Einfluß der dunklen elektrischen Entladung geht diese Reaktion 
schon bei Zimmertemperatur vor sich, wobei auch (offenbar sekundär aus 
Sulfurylchlond) Thionyl chlond entsteht. Schwefeltnoxyd gibt mit Schwefel- 
chlorur, das vorher mit Chlor gesattigt wurde, Pyrosulfurylchlorid S 2 5 C1 2 
neben Thionyl chlond SOCl 2 8b8 ) (s. weiter unten S. 304), Schwefelwasser- 
stoff soll nach Rose s68a ) Schwefelchlorur bei Zimmertemperatur unter 
Bildung von Chlorwasserstoff und Abscheidung von Schwefel zersetzen (vgl. 
jedoch 804 )), diese Reaktion bedarf noch einer Überprüfung. Auf die Sul- 
fide von Arsen und Antimon 862 ), 864 ), auch von Quecksilber und Zinn 861 ), 
also offenbar auf leicht dissoziierbare Sulfide, wirkt Schwefelchlorur unter Ab- 
scheidung von Schwefel chlorierend ein. 

Ammoniak reagiert heftig mit Schwefelchlorur 869 ), 864 ); dabei entsteht 
Schwefelstickstoff 870 )*) und Schwefel. Die Reaktion von S 2 C1 2 mit Schwefel- 
stickstoff ist mehrfach untersucht worden 871 ), 872 ). 

Durch Kaliumbromid wird Schwefelchlorur bei starkem Erhitzen in 
Schwefelbromur übergeführt 873 ), durch Kaliumjodid nach kurzem Erhitzen 

*) Siehe auch dieses Handbuch W/3, S. 502. 
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in Schwefel und Jod zersetzt S73 ), 8 " 3 )- Mit Kaliumsulfid bildet Schwefel- 
chlorur Polythionate 9 ' °), wahrend freies Chlor Bildung von Sulfat und Thio- 
sulfat zur Folge hätte. Über die merkwürdige Reaktion mit Silbercyanid 
vgl. 874 ). Schwefelchlorur ist ein wichtiges Reagens in der organischen 
Chemie: es wirkt auf organische Verbindungen teilweise heftig chlorierend, 
teilweise sulfurierend ein 87 5) r s™),s77) f S3i) > 87S) ) S79) ; eso). 

Interessant ist die Einwirkung von Schwefelchlorur auf Äthylalko- 
hol 831 ), 881 ). Dabei bildet sich nämlich neben Chloräthyl, Chlorwasserstoff 
und Schwefel dioxyd auch Thionylchlond. Ähnlich verlauft die Reaktion mit 
Amylalkohol 858 ), wahrend mit Methylalkohol kein Chlorsubstitutionsprodukt 
entsteht 882 ). Auch Äther wird durch Schwefelchlorur, das sich darin zuerst 
lost, langsam zersetzt 820 ). 

Strukturformel und Konstitution. Nach allen seinen Reaktionen ist nicht 
anzunehmen, daß Schwefelchlorur das Polymere einer etwaigen Verbindung SCI ist, 
vielmehr deutet namentlich die Bildungsweise aus Thionylchlorid und Phosphorsul- 
fid 831 ), wie schon Carius hervorgehoben hat, darauf hm, daß Schwefelchlorur eine 
analoge Struktur hat wie Thionylchlond SOCl 2 , also als Sulfothionylchlond S n = S IV C1 2 
aufzufassen wäre. So gekünstelt eine solche Strukturformel erscheinen mag, so sprechen 
doch viele Reaktionen 876 ) und auch die Analogie mit Schwefelstickstoff 87 ") dafür (vgl 
allerdings 882) ( 8m) ; 883) j b80)). 

Die wichtigste Anwendung von Schwefelchlorur ist die zur Vulkani- 
sierung von Kautschuk, die seiner leichten Dissozuerbarkeit in Schwefel und 
Chlor und seinem betrachtlichen Lösungsvermogen für Schwefel zu danken 
ist (vgl. darüber w-«)). 

Außerdem findet „Chlorschwefel", wie der technische Name lautet, in der 
Technik Anwendung bei der Fabrikation von Tetrachlorkohlenstoff 827 ) und 
vielen anderen organischen Verbindungen. In der analytischen Chemie wird 
Schwefelchlorur häufig zum Aufschließen von Mineralien s 85 ), 8 '' 4 ), zur Tren- 
nung von flüchtigen und nichtfluchtigen Metallchloriden benützt, ferner in 
der präparativen anorganischen Chemie namentlich zur Darstellung wasser- 
freier Chloride 8 " 6 ), 867 ), in der organischen Chemie vielfach zur Chlorierung. 
Literatur darüber unter anderm bei 879 ), ferner sso) f 8S6) # 

Andere Schwefelchloride. Leitet man in das gelbe Schwefelchlorur 
noch weiter Chlor ein, so wird dieses glatt aufgenommen, die Flüssigkeit wird 
immer dunkler gelb, schließlich bei einem Gehalt von etwa 68,9 Proz Chlor (wie 
er der Zusammensetzung einer Verbindung SC1 2 entspricht) rotbraun bis 
granatfarben. Aber hier bleibt die Aufnahme von Chlor keineswegs stehen: 
die Flüssigkeit nimmt, namentlich wenn für Abkühlung gesorgt ist, weitere 
Mengen Chlor auf, die Beweglichkeit wird größer, die Farbe etwas heller, 
aber ohne daß sich die Bildung des Schwefeltetrachlorids SCl, t durch andere 
Anzeichen verraten würde. 

Die Frage, ob außer dem Schwefelchlorur auch das Dichlorid SC1 2 
und das Tetrachlorid SC1 4 existieren, blieb sehr lange strittig. Dumas 820 ) 
und nachher Soubeiran 869 ) haben (1838) das Schwefeldichlorid auf Grund 
des auffalligen Farbenwechsels der Lösung als chemische Verbindung an- 
gesprochen, trotzdem es weder ihnen noch bis anfangs dieses Jahrhunderts 
einem anderen Forscher gelungen war, durch Einleiten von Chlor in Schwefel- 
chlorur Präparate von konstantem Siedepunkt zu erhalten. Vielmehr stieg 
beim Versuch, die Substanz zu rektifizieren, der Siedepunkt gleichmaßig von 
50 bei den Versuchen von Dumas bis 70 °, bei denen der anderen For- 
scher 874 ), 86 *) bis auf 138 ° (wobei Schwefelchlorur übergeht). 
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Dumas 320 ) fand allerdings die Dampfdichte der Flüssigkeit zu 3,71, 
Marchand 832 ) zu 3,86, also wenig hoher als den für SC1 2 berechneten .Wert 
(3i56), aber dieser Umstand beweist nicht die Existenz einer Verbindung SQ 2 , 
weil ein äquimolekulares Gemenge S 2 C1 2 +C1 2 die gleiche Dampfdichte ergeben 
wurde. Isambert 887 ) untersuchte die Dampfdrucke einer Flüssigkeit von der 
ursprünglichen Zusammensetzung SCI 2 , aus der er immer wieder eine kleine 
Menge Chlor verdampfte; da die so erhaltene Dampf tensionskurve eine stetige Ab- 
nahme zeigte und kein Bereich konstanter Tension vorhanden war, folgerte er, 
daß in der Flüssigkeit außer Schwefelchlorur keine andere Verbindung vor- 
handen war. Nach unseren heutigen Anschauungen ist dieser Schluß nicht 
bindend, da sich diese zwei Verbindungen ja mischen und somit ein System 
von zwei Komponenten und zwei Phasen bilden konnten, für das der Dampf- 
druck nicht konstant wäre. Ebensowenig zwingend sind aber die entgegen- 
gesetzten Schlußfolgerungen, zu denen Hübner und Gu6rout 838 ) und Dal- 
ziel und Thorpe S8s ) kamen; als sie in gekühltes Schwefelchlorur Chlor 
einleiteten und den Überschuß des Chlors durch ein trockenes indifferentes 
Gas entfernten, hinterblieb eine Flüssigkeit von der annähernden Zusammen- 
setzung SC1 2 , wodurch sie die Existenz dieser Verbindung als erwiesen be- 
trachteten. Costa 847 ) hat diesen Befund dahin bestätigt, daß er für die 
zurückbleibende Flüssigkeit kryoskopisch in Eisessig und in Benzol das Mole- 
kulargewicht 104 (berechnet für SC1 2 103) fand Selbst wenn diese Versuche 
genau zutreffen, ist damit erst gezeigt, daß unter Temperatur-Druck-Bedin- 
gungen, die Singular und zufallig sein können, bei einem ungefähren Cl-Ge- 
halt von 6g Proz. die Zusammensetzung von Flüssigkeit und Dampf der 
Schwefel-Chlor-Gemische nahezu gleich wird; aber für die Annahme einer 
Verbindung wäre der Nachweis eines Existenzbereiches notwendig gewesen. 
Die kryoskopischen Versuche Costas wiederum erlauben nur die mittlere 
Große der Molekeln zu berechnen; es wurde aber, wie Ruff richtig bean- 
standete, eine Losung von Cl m S 2 C1 2 oder eine Losung von SC1 4 in S 2 C1 2 
die gleiche Molekelzahl in Benzollosung, also dieselbe Gefrierpunktserniedri- 
gung ergeben, wie sie Costa erhielt. 

Ebensowenig beweisend für die Existenz von Schwefeldichlond waren 
die rein chemischen Grunde, wie sie unter anderen Guthrie S78 ) anführte, 
der aus der braunen Flüssigkeit von einem SQ 2 entsprechenden Chlorgehalt 
mit Äthylen und Amylen Verbindungen C 2 H t -SC1 2 und CJH I0 . SC1 2 darstellte. 

Für die Existenz von Schwefeltetrachlond andererseits sprach außer 
der Farbenanderung in der Nahe dieser Zusammensetzung die Tatsache, daß 
sich bei starker Abkühlung der Schwefel-Chlorgemische von etwa 80 Proz. 
Chlorgehalt ein festes Produkt von annähernd der Zusammensetzung SC1 4 
ausschied, das freilich schon bei niedriger Temperatur glatt dissoziierte; ferner 
gelang es, mehrere stabile Doppelverbindungen von der allgemeinen Formel 
RCl n • SC1 4 darzustellen, worin R=J, Sb v , Ti, Sn*v f Fe 111 bedeuten (s. weiter 
unten). Das macht die Verbindung SCI 4 wahrscheinlich, ohne ihr Vorhanden- 
sein zu beweisen. Noch weniger beweiskraftig waren die Spekulationen, die 
Can us 831 ) an das Verhalten der Flüssigkeiten von der Zusammensetzung SC1 4 
gegen Sulfate, Alkohol und gegen Benzoesäure, und Michaelis 868 ) an die 
Reaktion mit SO s knüpften. 

Gelöst wurde die Frage nach der Existenz höherer Schwefelchloride erst, 
nachdem Ruff und Fischer 889 ), 890 ) wichtige Unterlagen geliefert hatten, 
durch eine Arbeit von Aten 836 ), der das System Schwefel — Chlor mit allen 
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physikalisch-chemischen Hilfsmitteln eingehend untersuchte, und durch das 
experimentelle Geschick Beckmanns 821 ), dem es auch gelang, Schwefel- 
dichlond rein darzustellen. Die Verhaltnisse werden dadurch verwickelt, daß 
die SCl-Verbmdungen alle unbeständig sind. Schon Schwefelchlorur ist beim 
Siedepunkt zum Teil dissoziiert, das Dichlond ist schon bei Zimmertempe- 
ratur als Flüssigkeit zum großen Teil m Schwefelchlorur und Chlor gespalten, 
wahrend das Schwefeltetrachlond nur als fester Korper bei — 30 ° und nur 
in annähernd reinem Zustand darstellbar ist, bei geringer Temperaturerhöhung 
aber sofort zerfallt. Dadurch gelangten Michaelis 068 ) wie auch Rutf und 
Fischer zu irrigen Schlußfolgerungen. 

Aten zeigte zunächst theoretisch, welchen Verlauf die Kurven für die 
Zusammensetzung von Dampf und Flüssigkeit bei einer stark dissoziierenden 
Substanz nehmen müssen Die folgende Tabelle gibt nach seinen Bestim- 
mungen die Tensionen der Gemische von Schwefelchlorur und Chlor als 
Funktion der Zusammensetzung der Flüssigkeit an: 



Atomproz. S in der 
Flusssigkeit 




Dampfdruck 


in mm Hg 
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49.7 
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40 
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7 ^o 
23900 



1440 
210 



Zeichnet man eine entsprechende Kurvenschar, so zeigen die tui niedrige 
Temperaturen geltenden Kurven alle in der Nahe der Zusammensetzung SC1 2 
eine Art Knickpunkt: nach der Seite des Chlors zu sind sie von da ab nach 
unten konkav, zur Seite des Schwefelchlorurs hin konvex. Für eine Tempe- 
ratur, o°C, bestimmte Aten dann die Zusammensetzung des Dampfes als 
Funktion der Zusammensetzung der Flüssigkeit, indem er sorgfaltig beachtete, 
bei der Analyse nur so wenig" Dampf wegzunehmen, daß das Gleichgewicht 
dadurch kaum gestört werden kann. Die folgende Tabelle zeigt, daß bei 
dieser Temperatur der Dampf von Flüssigkeiten bis zu 25 Proz. S-Gehalt 
fast aus reinem Chlor besteht, dann aber mit dem S-Gehalt der Flüssigkeit 
stark zunimmt. 



für o°- Atom Proz. S 
des Dampfes I der Fl. 



4,7 


28,7 


21,6 


34,9 


29,8 


39,9 


30,4 


4i,o 


32,3 


43,0 


33,3 


45,2 



Daraus und aus der bekannten Dampfdruckkurve für die Flüssigkeit läßt sich 
nun auch die Druck-Zusammensetzungs-Kurve für den Dampf bei dieser 



*) Tension reinen Chlors nach Knietsch. 
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Temperatur konstruieren. Fig 7 zeigt, daß die px-Kurve für den Dampf 
eine deutliche Ausbuchtung in der Nahe von 30 Proz. S aufweist, ein deut- 
licher Hinweis auf die Existenz von Schwefeldichlond. Eine Andeutung 
von Schwefeltetrachlorid (18 Proz S) ließe sich aber nur mit Muhe aus dem 
Verlauf der Kurve herauslesen. 




20 30 

Atom proz S 

Fig. 7 



¥3 



50 



Noch interessanter sind die Siedepunkts-Kurven, die Aten S3b ) für 
alle Gemische zwischen S und Chlor aufnahm (Fig. 8). Sie verlaufen völlig 
verschieden, wenn man die Mischungen von Schwefelchlorur und Chlor 
rasch, solange sie noch hellgelb sind, untersucht (m der Fi?ur gestrichelt), 
oder wenn man altere, schon rotbraune Mischungen untersucht, in denen 
sich also die Verbindung SC1 2 schon gebildet hat. Kurven 4 und 6 geben 
die Siedepunkte als Funktion der Dampfzusammensetzung, 3 und 5 als Funk- 
tion der Zusammensetzung der Flüssigkeit (Fig. 8). 

Das Diagramm zeigt sofort, daß Schwefelchlorur beim Siedepunkt teil- 
weise (wenn auch nur wenig) dissoziiert ist, denn sonst müßte der Knick- 
punkt hier ganz scharf sein, und bei einer undissozüerten Verbindung wurden 
die Kurven ganz zusammenfallen. Aus der großen Annäherung beider Kurven 
bei etwa 32 Proz. S laßt sich mit Sicherheit auf die Existenz einer bei ihrem 
Siedepunkt ziemlich vollständig dissoziierten Verbindung SC1 2 , also auf die 
Existenz des Schwefeldichlonds schließen. Nicht unmöglich erscheint 
nach dem Diagramm die Existenz der Verbindung Schwefeltetrachlorid SC1 4 , 
obzwar die Andeutung derselben nur sehr schwach ist. 

Dagegen ergibt sich die Existenz von SC1 4 mit ziemlicher Sicherheit aus 
der Schmelzpunktskurve, die Ruff und Fischer^), sowie Aten und 
Beckmann untersucht haben (s. die Tabelle und Fig. 9). Die stark abweichen- 
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Cl 10 20 30 W 50 60 70 80 90 J 
Atomproz S 

Flg. 8 

den Werte von Beckmann (wohl wegen Unzuverlassigkeit des von ihm ver- 
wendeten Pentanthermometers) sind in dem Diagramm nicht berücksichtigt; 
dann ist II die Kurve für die frischbereiteten (nicht SCI 2 -halügen Gemische) 
von S 2 C1 2 und Chlor, III die Kurve für die alteren Gemische. 
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Die Schmelzkurve I zwischen Schwefel und Schwefel chlorur S 2 C1 2 ver- 
lauft normal*) und hat oberhalb 96° entsprechend den zwei Schwefelmodi- 
fikationen zwei Aste. Die Schmelzkurve zwischen S 2 C1 2 und Chlor zeigt 
zwei Maxima, die den Verbindungen S 2 C1 2 (Schmelzpunkt — 80 °) und SC1 4 
( — 30 °) entsprechen; längs der Kurve III scheidet sich, wie Ruff nach seinen 
Analysen angibt, festes Schwefeltetrachlorid ab. Auf diese Analysen stützt 
sich auch die Behauptung der Existenz von Schwefeltetrachlorid viel mehr 
als auf die recht schwachen Anzeichen in den Kurven für die gasformige 
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Phase. Scheidet sich Schwefeltetrachlond als feste Phase aus, so muß die 
Flüssigkeit auch SCl 4 enthalten. Bei — 113 scheidet sich ein amorph er- 
starrendes eutektisches Gemisch von 40 Proz. S aus (nach Ruff nur aus 

*) Trotz dieses Verlaufs der Schmelzkurve kann die Möglichkeit nicht ganz aus- 
geschlossen werden, daß ein schwefelreicheres Chlorid als Schwefelchlorur bestehen 
könnte. Wenigstens wurde das die Möglichkeit geben, gewisse Unregelmäßigkeiten 
(Zeitphanomene), die Aten für die Löslichkeit von Schwefel in Schwefelchlorur fand, 
und die Tatsache zu erklären, daß Beckmann 854 ) ebullioskopisch in Schwefelchlorur 
als Lösungsmittel fand, daß das Schwefelmolekul nicht nur bis S 2 , sondern bis S auf- 
gespalten wird. Für die Existenz schwefelreicherer Chloride (Polythiochloride) spricht 
der Befund der Analyse von mit Schwefelchlorur vulkanisiertem Kautschuk, in dem 
mehr Schwefel gefunden wird, als dem Verhältnis Cl : S entspricht. Aus dieser Tat- 
sache, die auch durch Messungen der Gefrierpunktserniedrigungen von SaCl 2 + S in 
Bromoform bestätigt wird, schließen Bruni und" Amadori 8781 ») auf eine Verbin- 
dung S 4 Cl a . (Vgl. Nachtrag.) 
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SC1 2 + SC1 4 bestehend). Eme weitere S-CI-Verbindung von nur etwa 7,5 Proz. 
S-Gehalt wollten Ruff und Fischer aus der Schmelzkurve für hohe Chlor- 
gehalte ableiten, doch finden andere Forscher keine Anzeichen für eine solche 
recht unwahrscheinliche Verbindung. 

Schwefeldichlorid, SC1 2 . Wie erwähnt, nimmt Schwefelchlorür glatt 
Chlor auf, und diese mehr oder weniger unreinen braunen Gemische wurden 
früher vielfach als Schwefeldichlorid beschrieben (z. B. von Davy, Dumas 820 ), 
Outrie 878 )) und auch als solches in den Handel gebracht. Erst Beckmann 
gelang es, aus diesen Gemischen durch fraktionierte Destillation bei sehr ge- 
ringem Druck Schwefeldichlorid als reine oder doch nahezu reine Verbindung 
von scharfem konstantem Siedepunkt darzustellen. Man leitet in auf — 15° 
gekühltes Schwefelchlorür Chlor solange ein, bis die theoretische Gewichts- 
zunahme erreicht ist. Noch besser ist es, in einem Glasrohr, in dem sich 
Schwefelchlorür befindet, flüssiges Chlor zu kondensieren und nach dem Zu- 
schmelzen das Rohr auf gewohnliche Temperatur zu bringen. Unter dem 
Überdruck tritt dann rasch die Bildung des granatroten Schwefeldichlonds 
ein, das man durch sehr vorsichtige fraktionierte Destillation (hier bewahrt 
sich das Heizen vom Innern der Flüssigkeit mit elektrisch erhitztem Platin- 
draht) bei sorgfaltigem Ausschluß von Feuchtigkeit unter einem Druck von 
wenigen Millimetern weiter reinigt. Auf chemischem Wege wiesen Berg- 
mann und Bloch S78a ) das Bestehen dieser Verbindung durch Bildung der 
Tnsulfide von Benzoesäure und Anissaure infolge Einwirkung von Schwefel- 
dichlorid auf die Kaliumsalze der geschwefelten Carbonsauren nach. An Stelle 
des Trisulfids der Benzoesäure wäre die Entstehung von Benzoyltetrasulfid 
und Benzoyldisulfid zu erwarten, wenn SC1 2 kein einheitlicher Korper, son- 
dern eine Losung von Chlor oder von Chlor und Schwefeltetrachlorid in 
Schwefelchlorür wäre. 

Schwefeldichlorid ist eine granatrote Flüssigkeit vom Siedepunkt +59°, 
unter 110 mm Druck siedet es bei 22 °, unter 4 mm Druck bei — 24 ° Sil ). Die 
Dichte betragt bei 15 auf Wasser von 4° bezogen 1,622, bei 19 auf 
Wasser von 19 bezogen 1,609. (Dumas fand den Siedepunkt -f-64 , die 
Dichte 1,620, hatte also offenbar ein viel reineres Produkt in Händen als 
die spateren Beobachter außer Beckmann, z B. Costa« 47 ). Die Licht- 
brechung hat Costa 817 ) für ein offenbar ziemlich unreines Präparat gemessen 
und bei 15,4° für die rote Wasserstofflinie H a n== 1,572, für die Natrium- 
linie nD— 1,578 gefunden (was einer Molekularrefraktion MRr> = 20,75 ent- 
sprechen würde) Becquerel 846 ) fand für wahrscheinlich gleichfalls mit 
Chlor gemengtes Schwefeldichlorid ni>= 1,619. Diese Zahlen sind sehr un- 
sicher, jedenfalls ist das Brechungsvermögen kleiner, die Dispersion kleiner 
als für Schwefelmonochlorid, was durch die Messungen von Martens 84Ca ) 
bestätigt wird, der für die Linie 0,486 fi n== 1,566 und für 0,535 (i n= 1,560 
fand. Auch für die elektromagnetische Rotation von Schwefeldichlorid fand 
Becquerel einen wesentlich kleineren Wert als bei S 2 C1 2 . 

Eigentümlich sind die Erstarrungserscheinungen: Erst bei — 80 ° 
tritt nach Beckmann 821 ) pulverige Trübung auf, ohne daß aber die Masse 
völlig fest wird: das geschieht erst bei — 88 °, wobei eine talgartige orangegelbe 
amorphe Masse erhalten wird. Wird die Flüssigkeit nicht geimpft, so tritt 
sehr starke Unterkühlung ein r und daher erklaren sich frühere Angaben, wo- 
nach selbst bei — 130 ° kein Erstarren eintrat. Beim Erhitzen der erstarrten 
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Verbindung beginnt bei —78» das Auftauen- aber erst bei — 54 ° ist alles 
geschmolzen. Diese eigentumlichen Erscheinungen, die Beckmann auf 
Polymerisation zurückfuhren will, verdienen jedenfalls ein eingehenderes 
Studium. 

Die Bestimmungen der Dampfdichte sind bei dieser so unstabilen Ver- 
bindung nicht imstande, die Molekulargroße von Schwefeldichlorid zu 
definieren. Kryoskopisch fand Costa*» 7 ) an ziemlich unreinen Präparaten, 
die sicherlich auch die Dissoziationsprodukte enthielten, m Benzol und Eis- 
essig etwa 104 (theoretischer Wert: 103), Oddo in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff annähernd 103 für die annähernd gereinigte Substanz, Beckmann 
in Benzol 110, m Paraxylol 108, in Athylenbromid 111, in Eisessig io6S54) f 
also durchweg sehr nahe normales Molekulargewicht. Ebullioskopisch in 
Lösungsmitteln von niedrigem Siedepunkt fanden allerdings Beckmann 
und Junker»") m Phosgen 147, in Athylchlorid 130, in flussigem Schwefel- 
dioxyd 226. Diese letzten Zahlen lassen aber Schlußfolgerungen kaum zu, weil 
die Möglichkeit vorliegt, daß sich Dampfe des Dichlonds mit dem Losungs- 
mittel verfluchtigen. 

Alle diese osmotischen Bestimmungen des Mol-Gew geben, wie oben 
eroitert, keinen Beweis für die wirkliche Existenz des Schwefeldichlonds. 
Daß aber auch durch osmotische Versuche tatsachlich weitere entscheidende 
Beweise für die Existenz des Schwefeldichlorids als chemische Verbindung 
erbracht werden können, zeigte Beckmann, indem es ihm gelang, einerseits 
ebullioskopisch m flussigem Chlor, anderseits kryoskopisch in Schwefelchlorur 
als Losungsmittel das Molekulargewicht von Schwefeldichlorid zu bestimmen 
Wahrend z B ein Gemisch von S 2 C1 2 + Cl 2 in anderen Losungsmitteln die- 
selbe Anzahl von aktiven Molekeln anzeigen wurde, wie 2 SC1 2 , wäre dies in 
den Losungsmitteln Chlor oder Schwefelchlorur nicht mehr der Fall. Viel- 
mehr waren dann im Falle der Verbindung 2, im Falle des Gemisches nur 
1 aktive Molekel für die Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunkts- 
erhohung maßgebend. Tatsächlich fand nun Beckmann für Schwefeldichlorid 
in Chlor und in Schwefelchlorur das normale Molekulargewicht, und damit 
ist die Existenz der Verbindung SC1 2 endgültig bewiesen. 

Schwefeldichlorid dissoziiert schon bei gewohnlicher Temperatur zum 
Teil in Schwefelchlorur und Chlor, das sich durch die grünliche Färbung 
der Luft über Schwefeldichlondpraparaten zu erkennen gibt. Nach 
Marchand S32 ) soll diese Dissoziation durch Sonnenlicht noch beschleunigt 
werden. Die umgekehrte Reaktion, die Bildung von Schwefeldichlorid durch 
Anlagerung von Chlor an Schwefelchlorur, geht nicht sehr rasch, sondern 
bei — 2o° äußerst langsam, bei Zimmertemperatur mit gut meßbarer Ge- 
schwindigkeit vor sich, wie sich schon aus der Farbanderung erkennen laßt 
(siehe S. 294). Aten und Beckmann haben unabhängig voneinander kine- 
tische Versuche über die Reaktion S 2 C1 2 + Cl 2 ->-2SCl 2 angestellt. Sie er- 
folgt langsam unter merklicher Volumen Veränderung, laßt sich daher dilato- 
metrisch verfolgen. Interessant ist, daß die Reaktionsgeschwindigkeit bei Beginn 
der Reaktion klein ist, aber dann stark zunimmt Man konnte an eine Auto- 
katalyse durch das Schwefeldichlorid denken, aber Atens Versuche weisen 
vielmehr darauf hin, daß das (durch eine Nebenreaktion entstehende?) Schwefel- 
tetrachlorid auf die obige Reaktion katalysierend, also als Chloruberträger 
wirkt. Ebenso beschleunigen Zusätze von JC1 3 oder von SnCI 4 den Ablauf 
der Reaktion, während Zusatz von PC1 5 stark verzögernd wirkt; erst nach 
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einigen Tagen tritt die granatrote Farbe des Dichlorids auf. (Vielleicht wegen 
Entziehung der letzten Spuren Wasser?). 

Das chemische Verhalten des Schwefeldichlorids entspricht im allge- 
meinen, wie nach seiner Instabilität zu erwarten, demjenigen eines Gemisches 
von Schwefelchlorur und Chlor. 

Die Wärmeentwicklung beim Losen von Chlor in Schwefelchlorur ist 
nur gering 891 ) und wurde für sich allein den Schluß auf die Bildung einer 
Verbindung nicht zulassen. Die Bildungswarme aus Schwefelchlorur und 
gasformigem Chlor beträgt nach Ogier S39 ) 5800 cal. 

Schwefeltetrachlorid, SC1 4 , ist eine äußerst instabile Verbindung, die 
sich nur in festem Zustand im Einschmelzrohr aufbewahren laßt. Die von 
Michaelis 8 ' 13 ), 8,)S ) als Schwefeltetrachlorid angesprochene Substanz war ein 
Schwefelchlorur-Schwefeldichlorid-Chlor-Gemisch. Annähernd rem konnte erst 
Ruff S9i ) das Schwefeltetrachlorid darstellen, indem er die berechneten Mengen 
Schwefelchlorur und flussiges Chlor im geschlossenen Rohr bei niedriger 
Temperatur geraume Zeit aufeinander einwirken ließ Beckmann empfahl, 
das noch beigemengte Schwefeldichlorid durch Zentnfugieren zu entfernen. 
Über die Darstellung aus S0 2 und COCl 2 siehe das Patent der chemischen 
Fabrik Buckau Nr. 284935 (1914/15). Der Schmelzpunkt der weißgelben 
kristallinischen Substanz, die man nur durch starkes Unterkuhlen erhält, hegt 
nach Ruff und Fischer 890 ) bei — 30,7° (unscharf), nach Beckmann^ 21 ) 
zwischen — 20 ° und — 30 °. Genau läßt er sich nicht leicht bestimmen, 
weil der Dissoziationsdruck schon beim Schmelzpunkt großer ist als eine 
Atmosphäre. Bei Zimmertemperatur ist die Dissoziation SC1 4 -*■ SCL -|- Cl 2 
schon vollständig, der Dissoziationsdruck der testen Substanz sehr bedeutend 
Wahrscheinlich haben auch Ruff und Beckmann noch nicht ganz reines 
Schwefeltetrachlond in Händen gehabt; die physikalischen Eigenschaften sind 
daher nur ungefähr bestimmt worden. 

Mit Wasser zerfallt Schwefeltetrachlond vollständig unter Bildung von 
Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff. 

Charakteristisch für Schwefeltetrachlorid ist, daß es mit einer Reihe von 
Halogensalzen verhältnismäßig stabile, zum Teil wohl charakterisierte Doppel- 
verbindungen bildet, die sämtlich durch Wasser sehr rasch zersetzt werden. 

Viele Doppelverbindungen sind in reinem oder annähernd reinem Zustand 
dargestellt worden, wie die Tab. S. 303 zeigt. 

Thionylchlorid, S0C1 2 , ist als das Dichlorid der — nur in wässeriger 
Lösung bekannten — Schwefligen Säure SO(OH) 2 aufzufassen. Das Schweflig- 
säuremonochlorhydrin SO(OH)Cl ist nicht bekannt. Dieser Strukturformel 
gemäß entsteht Thionylchlorid am einfachsten aus Schwefeldioxyd mit Phosphor- 
pentachlorid S0 2 + PC1 5 -> POCl a -f SOCI 2 . Auf diesem Wege hat auch der 
Entdecker des Thionylchlorids Schiff 939 ) die Flüssigkeit dargestellt"). All- 
gemein erhalt man Thionylchlorid auch bei der Einwirkung von Phosphor- 
chloriden 940 ), 9fi i) oder nach dem Vorschlag von Carius 831 ) von Phosphor- 
oxychlond auf Sulfite (am einfachsten Calciumsulfit) oder Thiosulfate. Doch 
liefern diese Verfahren unreines Thionylchlorid, das sich auch durch fraktio- 
nierte Destillation nur sehr schwer reinigen läßt, weil es oft PSC1 3 enthält 
<s. weiter unten). Wurtz" 18 ) hat Thionylchlorid durch Synthese aus Chlor- 



*) Es ist möglich, daß schon vorher Persoz 9 * 5 ) unreines Thionylchlorid in 
Händen hatte, da er gleichfalls diese Reaktion studierte. 
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monoxyd Cl 2 und Schwefel (der um die Heftigkeit der Reaktion zu ver- 
mindern, m stark gekühltem Schwefelchlorur oder Schwefelkohlenstoff gelost 
war), erhalten Es entsteht auch aus Sulfurylchlorid bei der Behandlung mit 
PC1 3 oder PC1 5 (Michaelis 951 )) und bei der freiwilligen Zersetzung von 
S 2 3 C1 4 (Michaehs und Mathias 938 )), ferner neben anderen Produkten 
bei der Einwirkung von Schwefelchlond auf Alkohol (Canus* 82 ), 858 ), 831 )), 
wahrscheinlich sekundär (aus pnmar gebildetem Sulfiuylchlond) entsteht es 
bei der Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf ein Gemenge von 
Schwefelchlorur und Schwefel dioxyd 824 ). 

Zur Darstellung benutzt man aber vorzugsweise die von Michaelis 
und Schifferdecker 898 ) (vgl. ' 140 )) gefundene Reaktion, wonach Schwefel- 
dichlond durch Schwefeltnoxyd oxydiert wird, nach dem Schema- SC1 2 -I- 
S0 3 -*- SOCl 2 + S0 2 , wobei aber das entstehende Thionylchlorid durch Pyro- 
sulrurylchlond verunreinigt ist. Man trennt davon durch fraktionierte 
Destillation. 

Für die technische Darstellung hat die Verwendung; von Schwefeldichlond, odei 
dem der Formel SC1 2 entsprechenden Schwefelchlorur-Chlor-Gemisch den Nachteil, 
daß durch das entstehende Schwefeldioxyd betrachtliche Mengen Chlor mit fortgeführt 
werden und so verloren gehen. Man vermeidet das, indem man entweder nach dem 
Vorschlag Majerts 943 ) stark abkühlt oder unter Druck arbeitet oder besser nach dem 
Verfahren der Fabrik Griesheim statt Schwefeldichlond nur Schwefelchlorur ver- 
wendet und aus dem gebildeten Schwefel, durch Einleiten von Chlor, Schwefelchlorur 
regeneriert Man reinigt das erhaltene Thionylchlorid noch durch fraktionierte Destilla- 
tion. Ruff 897 ) empfiehlt, um Spuren von Sulfurylchlorid zu entfernen, das Destillieren 
über Schwefel und AIC1 3 vorzunehmen, wodurch Sulfurylchlorid, nicht aber Thionyl- 
chlorid zu Schwefelchlorur und S0 2 zersetzt wird 

Physikalische Eigenschaften. Thionylchlorid ist bei gewöhnlicher 
Temperatur eine farblose Flüssigkeit von unangenehmem Geruch, ahnlich dem 
von Schwefeldioxyd. Die Dichte beträgt bei o° D°— 1,675 (Wurtz 042 ) 
D°/ 4 = 1,6767^ (Thorpe 831 )), bei 10,4° 1,655 (Nasim' 1 ««)). Thorpe 83 ») 
hat die Ausdehnung sehr sorgfaltig gemessen, und zwar ist nach seinen, hin- 
sichtlich der Genauigkeit übertriebenen Angaben das Volumen bei t°Vt be- 
zogen auf dasjenige bei o°: 

V t = V (i + 116419,6- io- 8 t-f 9141,8 -io- in t 2 H- 953,7- io~ il t :! ) 

Darnach betragt das Molekularvolum beim Siedepunkt 78,01. Der Siede- 
punkt von Thionylchlorur unter Atmospharendruck liegt bei 78°. Es fanden 
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Dazu ist zu bemerken, daß das Präparat von Schiff sicher' PSCI s -haltig 
war, die gelegentliche Beobachtung Ruffs ist sonst nicht bestätigt 

Die Verdampfungswarme beträgt nach Ogier 912 ) 54,45 cal/g, die 
molekulare Verdampfungswarme X daher 6480 cal. Nach der Nernst-Trou- 
tonschen Regel sollte jl/T ===== 9,5 log T — 0,007 T n also gleich 20,85 sein 
T der Siedepunkt in absoluter Zählung), während Ogiers Wert Jl/T ===== 18,5 
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geben wurde, was vielleicht durch die Dissoziation des Thionylchlonddampfes 
zu erklaren ist 

Für die mittlere spezifische Warme von Thionylchlond zwischen 
-H 17 ° un d +6o° fand Ogier 912 ) 0,243, die Bildungswarme aus den 
Elementen: S fest (rhombisch?), Sauerstoff und Chlor bestimmte er aus der 
Warmetonung der Zersetzung mit Wasser (39 200 cal) für flussiges Thionyl- 
chlond zu 47 200 cal., wahrend Berthelot 912a ) dafür den Wert 40900 cal. 
angibt 

Die kritische Temperatur wurde, wenn sie sich ohne Dissoziation 
erreichen ließe, nach den Berechnungen von Ramsay und Shields 842 ) 
(mittels der Formel von Ramsay-Eotvos aus der Oberflachenenergie) 
294,2° betragen, nach Goldhammer 952 ), der eine ähnliche Formel benutzt, 
296,8°, nach Waiden 844 ) 284°. Ramsay und Shields fanden nämlich fur 
die spezifische Kohasion a 2 , und daraus für die Oberflächenspannung 7 
und die molekulare Oberflachenenergie E- 

bei 19,8° a- = 3,83, 7 = 30,80 dyn/cm £=538,6 erg 
45,9° a 2 = 3,5o 7 = 27,22 „ E = 486,2 erg. 

Demnach beträgt der Assoziationsfaktor x=i,o8 (nach Waiden 1,10), d h 
Thionylchlond gehört zu den fast gar nicht assoziierten Flüssigkeiten. 

Die Dampf dichtebesümmungen erlauben keinen Schluß auf dieMolekular- 
große von Thionylchlond, weil es schon nahe über dem Siedepunkt zu disso- 
ziieren beginnt. Heumann und Kochlin' 154 ) haben festgestellt, daß die 
Dampfe von Thionylchlond durch ein rotglühendes Rohr geleitet praktisch 
vollständig nach 

4 SOCl 2 -► S 2 C1 2 + 2S0 2 + 3C1 2 

dissoziieren. Dazu ist jedoch zu bemerken, daß Schwefelchlorur bei diesen 
Temperaturen sicherlich auch schon dissoziiert ist, so daß die Dissoziations- 
gleichung richtiger 

4 S0C1 2 -*■ 2 S0 2 + S 2 +■ 4 Cl 2 

zu schreiben wäre. Nach Viktor Meyers Verfahren haben die genannten 
Autoren die Dampfdichte bei 99° zu 3,95, bei 154° zu 3,81, bei 442° zu 2,65 
gefunden (berechnet für S0C1 2 * 4,41); quantitativ laßt sich aber die Dissozia- 
tion nach diesem Verfahren nicht verfolgen, da dabei bekanntlich die Partial- 
drucke nicht genügend definiert sind. 

In Benzollosung fanden kryoskopisch Oddo und Serra 855 ) die Mole- 
kulargröße von Thionylchlond annähernd normal (109 statt 119); dagegen 
erhielten sie 855 ), 955 ) ebullioskopisch m Chloroform für das Molekulargewicht 
viel zu hohe Werte (etwa 230—280), offenbar wegen der Flüchtigkeit des 
Thionylchlonds bei diesen Temperaturen. 

Thionylchlond ist stark lichtbrechend 983 ) Die Brechungszahl beträgt 
nach Nasini 951a ) bei 10,4° m> = 1,5271, daher die Molekularrefraktion 
(Lorenz-Lorentz-Formel) 22,1. Die Dielektrizitätskonstante hat 
Schlundt 8 -* 8 ) nach Drudes Methode für ^=84 cm bei 22 zu 9,05 bestimmt. 

Das elektrische Leitvermögen von Thionylchlond ist gering. Die 
spezifische Leitfähigkeit betragt nach Waiden bei 25° etwa 20-10— 7 . 
Was für Ionen bei der elektrolytischen Aufspaltung von Thionylchlond in 
Betracht kommen, ist ganz unsicher; Waiden vermutet, daß sie nach 

SOCl 2 ^tSOCl + C1'«±S0 +2C1'^£S ' -}-0"-r-2Cl' 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan. Chemie IV, i, i. Halbbd 20 
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vor sich gehen konnte, was vorläufig rem hypothetisch ist Als Losungs- 
mittel ist Thionylchlond für eine Reihe anorganischer und organischer 
Salze brauchbar. So lost es nach Waiden 800 ) die Jodide von Arsen, Antimon, 
Zinn zu blutroten, die von Quecksilber und Kobalt, ferner Ammoniumjodid 
und Tetraäthylammomumjodid zu gelbbraunen Losungen leicht auf. Ent- 
sprechend der maßig hohen Dielektrizitätskonstante ist auch das lomsations- 
vermogen des Thionylchlonds für dann geloste Stoffe nur gering So be- 
trägt z. B die molekulare Leitfähigkeit der Losung von Tetraathylammomum- 
jodid in SOCI 2 bei 25 für 

v==257 514 771 1/Mol 

J== 19,5 25,5 29,1. 

Chemisches Verhalten. Durch Wasser wird Thionylchlond verseift 
zu Schwefel dioxyd und Chlorwasserstoff ,|3l) ),' ,4a ), in der Warme soll nach 
Canus &31 ) auch Schwefel und etwas Schwefelsaure entstehen Durch Wasser- 
stoff wird Thionylchlond unter dem Einfluß der dunklen elektrischen Ent- 
ladung reduziert es entsteht Schwefelchlorur und Schwefeldioxyd neben 
Chlorwasserstoff 824 ). Thionylchlond wirkt im allgemeinen wegen seiner ver- 
hältnismäßig leichten Dissoznerbarkeit bei erhöhter Temperatur einerseits 
chlorierend, andererseits schwach oxydierend. So wird Schwefel selbst /war 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht angegriffen 8 ' 17 ), abei beim Erhitzen aul 
etwa 180 mit Thionylchlond im Einschmelzrohr in Schwetelchloiur über- 
geführt 8SÜ ), 957e ), doch laßt sich diese Reaktion auch als ein Ersatz des Sauerstoff- 
atoms durch Schwefel in Thionylchlond auffassen (s S. 288) Dnekt chlo- 
rierend wirkt Thionylchlond schon bei Zimmertemperatur auf Selen 1151 '), 
Antimon aai ), Zink 957 ), und zwar entstehen dabei zunächst die Sul- 
fide der Metalle, die aber 830 ) bei fortgesetzter Einwirkung gleichfalls in 
Chloride übergeführt werden. Quecksilber wird bei Zimmeitempeiatur nicht 
angegriffen bei 150 ° aber chloriert. 

Eine eingehende Untersuchung über die Einwirkung von Thionylchlond 
auf eine Reihe von Metallen rührt von North und Hagemann !,57a ) her. Sie 
fanden, daß Eisenpulver bei 150 im zugeschmolzenen Rohr nach der Gleichung 

I. 2 Fe + 4 SOCI 2 = 2 FeCl., + 2 S0 2 + S 2 CL , 

bei Überschuß von Eisen aber nach 

II. 3 Fe + 2 SOCI 2 = 2 FeCl 2 + FeS + SO., 

reagiert. Das im ersten Falle gebildete FeCl 3 löst sich bei höherer Tempe- 
ratur vollständig m SOCl 2 . Das gleiche Schema (II) gilt für die Reaktion von 
Zinn mit Thionylchlond. Bei einem Überschuß an diesem Stoff entsteht 
SnCl 4 nach 

III. 3 Sn + 8 SOCl 2 = 3 SnCl 4 + 4 S0 2 + 2 S 2 Cl 2 . 

Die Verfasser bestätigen den Befund von Heumann und Köchlin" 54 ), 
wonach Antimon im Überschuß schon bei gewöhnlicher Temperatur mit be- 
trächtlicher Heftigkeit Trichlorid und Trisulfid bildet: 

6Sb + 6SOCl 2 = 4SbCl 3 + Sb 2 S ;J + 3SCV 

Ist dagegen Thionylchlond im Überschuß, so verläuft die Reaktion unter 
Bildung von SbCl^: 

6.Sb + ao'SOCl, = 6 SbCl 6 + 5 S 8 Cl a + 1 S0 2 . 
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Arsen reagiert bei 150 wie Eisen nach Gleichung I. Gold wird selbst 
bei längerem Erhitzen auf 200 ° wenig, Mg, Pb, Cr und Ni bei diesen 
Temperaturen gar nicht angegriffen. Die meisten Metalloxyde werden 
durch Thionylchlond bei etwa 400 ° glatt chloriert, was man zur Darstellung 
der wasserfreien Metallchloride benutzen kann^S) D er Schwefel wird dabei 
zu Schwefeldioxyd oxydiert*). 

Bei Oxyden von Metallen mit 2 Oxydationsstufen geht das Oxyd der 
niederen Reihe in das Chlorid der höheren Reihe über, wenn Thionylchlond 
im Überschuß isP 57b ) North und Hagemann' )57b ) untersuchten die Ein- 
wirkung auf ZnO. CdO, Fe^, MgO, Ag 2 0, CuOundCu 2 zwischen i5o°und 
200°, auf As 2 0,, und Sb 2 3 'bei Zimmertemperatur. BeO, CaO, SrO, Al 2 Oj 
und SnO, werden bis 200 ° nicht angegriffen entgegen den Behauptungen von 
Darzens und Bourion 95S ). Der Wirkung auf die Oxyde ähnelt die Re- 
aktion mit Sulfiden, wobei sich außer dem Chlorid des Metalls und SO, 
noch S 2 C1 2 bildet 957 e) Untersucht wurde das Verhalten von ZnS, CdS" 
Ag 2 S, As 2 S 3 , FeS, CuS, SnS 2 und HgS, sowie einer Reihe von Mineralien 95711 ). 
Analog verhalten sich die Mineralsauren 959 ). Schwefelsaure wird langsam in 
Schwefelsauremonochlorhydnn und Pyrosulfurylchlond, Salpetersaure (bei 
höherer Temperatur auch Kaliumnitrat 960 )) unter starker Wärmeentwicklung 
in N0 2 C1., Orthophosphorsäure wahrscheinlich auch in ein Chlordenvat überge- 
führt 959 ). Weniger energisch ist die Wirkung auf organische Sauren 940 ), 959 ), 05 *) 
Alkohole fuhrt Thionylchlond in Schwefligsaureester uber S8 ^) ; 858 ),83i) 

2 ROH + SOCl 2 -► SO(OR) 2 + 2 HCl, 

ist aber zugleich eine tertiäre Base zugegen, so entsteht quantitativ der 
Chlorwasserstof fester y6 *). 

Durch Bromwasserstofl wird Thionylchlond in Thionylbromid über- 
geführt, mit gasformigem Jodwasserstoff ertolgt schon in der Kalte voll- 
standige Zersetzung zu Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff unter Abschei- 
dung von Jod und Schwefel Phosphorwasserstoff liefert schon bei gewohn- 
licher Temperatur PSC1, und HCl neben S0 2 , POCl 3 und andern Pro- 
dukten 9 1 1), 9 1-1). 

Nicht so einfach sind die folgenden Reaktionen zu erklaren: Schwefel- 
wasserstoff wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nicht SÄ0 ), bzw. sehr langsam 911 ) 
unter Bildung von Schwefeldioxyd und Schwefelchlorur ein. also etwa nach 

2 S0C1 2 + H 2 S -> S 2 C1 2 + SO a + 2 HCl; 

dabei bleibt aber die Reaktion nicht stehen, vielmehr reagiert das entstehende 
Schwefelchlorur mit dem Überschuß von Schwefelwasserstoff weiter unter 
Abscheidung von Schwefel (s. S 293) Nach Angabe von Ruff S97 ) wird die 
Reaktion durch Zusatz von Aluminiumchlorid katalytisch beschleunigt. Phos- 
phortrichlond entzieht bei höherer Temperatur dem Thionylchlond langsam 
einerseits den Sauerstoff, andererseits den Schwefel und bildet Phosphoroxy- 
chlond und Phosphorsulfochlond (Michaelis 961 ), 953 ). Sehr verwickelt ver- 
lauft die Einwirkung von Ammmoniak auf Thionylchlond: es bildet sich 
schließlich Schwefelstickstoff neben Thionylamid, Polythionaten und anderen 



*) Nach North 962 ) soll (wenigstens für Mercurioxyd) beim Erhitzen im Ein- 
schmelzrohr der Verlauf der Reaktion ein anderer sein- Neben HgQa und S2CI2 soll 
dabei Sulfurylchlond SO2CI2 entstehen, was noch der Bestätigung und Aufklärung 
bedarf. 

20' 
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Stoffen. Erst Ephraim und Piotrowski U3 ), die statt gasförmigen Ammo- 
niaks flüssiges verwandten, konnten nachweisen, daß primär nach 

/SONH., 
2SOCl 2 + 7NH,- M NH,Cl+NH< 

x SONH 2 

Imidodisulfinamid entsteht, das mit überschüssigem NH, ein rotes Anrnio- 
niumsalz bildet. Hydrazin reduziert Thionylchlond unter S-Ausscheidung 
Die Einwirkung von Thionylchlond auf trockenes Silbernitrat liefert nach 
Thorpe' )bl ) unter Druck Silberchlond und Nitrosulfonchlond, wobei Warme 
frei wird 

Mit Aluminiumchlond oder Aluminiumbiomid soll sich Thionylchlond 
zu Verbindungen 2 A1C1,, • SOCl 2 und 2 AlBr 3 • SOBr 2 vereinigen 91 '«). Über 
die Einwirkung von Thionylchlond auf organische Verbindungen vgl untei 
anderm 875) / 9 5 o) ) 9b5) | 9io) ( S8o) 

Ein Monochlonddenvat der Schwefligen Saure, eine Chlorsulf insaure, die 
sich vom Thionylchlond SOCl 2 ebenso ableiten ließe wie Chlorsulfonsaure S0 2 (0H)C1 
vom Sulfurylchlond S0 2 C1 2 , ist nicht bekannt Alkylester dieser hypothetischen Chlor- 
sulfinsaure hat man mehrfach ohne sicheren Erfolg darzustellen versucht ,|M ), 93| ' i ), 99C ) 

Sttlfurylchlorid, S0 2 C1 2 , ist als das Dichlorid der SchwcfelsaureSO a (OH) a 
aufzufassen. Die wichtigste Bildungsweise von Sulfurylchlond ist die Syn- 
these aus Schwefeldioxyd trfld Chlor. Das Gleichgewicht SOj + CI 2 ^t S0 2 CL, 
das noch eingehender zu besprechen sein wird (s.S. 314), liegt bei gewohnlichen 
Temperatur- und Druckbedingungen praktisch bis auf wenige Prozente auf 
der Seite von Sulfurylchlorid Trotzdem vereinigen sich Schwefeldioxyd und 
Chlor bei Abwesenheit von Katalysatoren (auch von Licht) fast gar nicht, dei 
Reaktionswiderstand ist sehr bedeutend. Trautz will diese äußerst geringe 
Reaktionsgeschwindigkeit auf den Mangel an Feuchtigkeit zurückfuhren, dei 
in einem System eintreten muß, das die geringsten Spuren von Wasserdampf 
rasch bindet. Regnault, der Entdecker des Sulfurylchlorids, hat gefunden ,,b6 ), 
daß die ultravioletten Strahlen des Sonnenlichts die Vereinigung von Schwefel- 
dioxyd und Chlor stark beschleunigen. Naher untersucht wurde der Einfluß 
des Lichts auf diese Reaktion erst durch Le Blanc, Andrich und Kan- 
gro 9(,7b ). welche die Beobachtung von Trautz uö7a ), daß der Verlauf dei 
Reaktion durch Nebenreaktionen gestört wird, bestätigten, die aber zugleich 
feststellten, daß die hierdurch veranlaßten Fehler der Druckanderungen weniger 
als 10 °/o betragen. Die Hauptergebnisse sind die folgenden. Bei Belichtung 
von S0 2 C1 2 mit Strahlen, die im wesentlichen nur von ihm selbst absorbiert 
werden, kann angenommen werden, daß die Zersetzung bei 55 und ioo° 
quantitativ vor sich geht. Der Prozeß verläuft glatt und mit konstanter Ge- 
schwindigkeit. Wird das Gemisch S0 2 + Cl 2 mit Strahlen belichtet, die nur 
von S0 2 absorbiert werden, so findet keine Reaktion statt, bei Belichtung 
dagegen mit Strahlen, die nur von Chlor absorbiert werden, verläuft die 
Bildung von S0 2 C1 2 bis zu einem stationären Zustande, dessen Lage von 
einem kleinen Wasserdampfgehalt abhangt, der auch die Geschwindigkeit der 
Erreichung beeinflußt. Eine gleichzeitige Temperatursteigerung wirkt eben- 
falls beschleunigend. Die eintretende Verschiebung des Gleichgewichts- 
zustands findet bei 105 und 125° und wahrscheinlich auch bei 55° zugunsten 
des S0 2 C1 2 statt, da die Verschiebung mit abnehmender Temperatur zunimmt. 
Die Versuche umfassen ein Temperaturintervall von 55 ° — 125°. Eine erlaubte 
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Interpolation zeigt, daß oberhalb 180 ° bei mäßigen Drucken keine Bildung 
von S0 2 C1 2 eintritt, wahrend unterhalb o° die Reaktion praktisch quantitativ 
verlauft. Die üblichen Katalysatoren, wie Platinschwamm 966 ), Palladium- 
mohr 967 ) und viele andere Stoffe, die Trautz' 167 ) versucht hat, versagen 
zwar*), dagegen wirkt besonders Holzkohle stark beschleunigend'* 116 ). Man 
verwendet noch besser ungereinigte Tierkohle 967 ), die man vorher nur kurze 
Zeit im Chlorstrom auf 100 ° erhitzt; reinigt man die Kohle allzu grundlich, 
so verliert sie die katalytische Wirksamkeit, die also vielleicht auf die 
Gegenwart von Cl- oder N- haltigen Kohlenstoff Verbindungen zurückzu- 
führen ist. Spezifische Katalysatoren für die Bildung von Sulfurylchlorid 
aus SO, und Chlor sind Äthylen 966 ), 968 ), Eisessig 916 ), Essigsaureanhy- 
dnd 96 ' 1 ), ferner Ameisensaure und besonders Kampfer 070 ). Beschleunigend 
wirken 970a ) Monoketone und zwar wahrscheinlich infolge von Bildung von 
Oxoniumverbindungen, ferner Ester, weniger gut dagegen Aldehyde, Chinone 
sind wirkungslos. Alle untersuchten Stoffe beschleunigen nur unter Be- 
dingungen, unter denen sie selbst chloriert werden. In allen diesen Fallen 
haben wir es mit einem homogenen System zu tun, denn Kampfer wird 
durch Einleiten von Schwefeldioxyd, von dem er bei o° etwa das 30ofache 
Volum aufzunehmen vermag, in ein flussiges klares Gemisch übergeführt, 
scheinbar fast ohne auch durch das Einleiten von Chlorgas chemisch ver- 
ändert zu werden.' Äthylen wird wahrend der Reaktion teilweise in Athylen- 
chlond übergeführt, Eisessig wenig und langsam in Chloressigsauren. 

Wie diese katalyüschen Wirkungen zu erklaren sind, steht noch nicht 
fest. Nach den Versuchen vpn Schulze 970 ) vermag Kampfer zwar Schwefel- 
dioxyd, nicht aber Chlor zu absorbieren, und Losungsmittel, die alle drei 
Reaktionskomponenten auflosen, wie Aceton oder Alkohol, wirken nicht kata- 
lytisch. Die Wirksamkeit des Kampfers erreicht ein Optimum, wenn seine 
Verdünnung durch Sulfurylchlorid 1 55 erreicht, nimmt dann langsam mit 
der Zunahme an Sulfurylchlorid ab und wird für das Verhältnis 1 : 100 
nahezu null. Merkwürdig ist auch, daß der Kampfer bis zu sehr niedrigen 
Temperaturen katalytisch wirksam bleibt 970 ), 971 ), bei höheren Temperaturen 
aber, und zwar schon bei 100 °, nach den Angaben von Trautz nicht mehr 
katalytisch auf die Gleichgewichtseinstellung wirkt. Das konnte möglicher- 
weise darauf zurückzuführen sein, daß bei erhöhter Temperatur der Kampfer 
durch das Chlor chemisch zerstört wird 

Zur Darstellung von Sulfurylchlond benutzt man vorzugsweise diesen 
Katalysator. Man leitet über Kampfer erst Schwefeldioxyd, bis eine wasser- 
helle Flüssigkeit entstanden ist, dann ein Gasgemisch von Chlor und Schwefel- 
dioxyd unter Abkühlung, destilliert das Sulfurylchlorid ab und reinigt es 
durch Fraktionieren. Nach einem Patent der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik 1 ' 71 ) soll man besonders glatten Verlauf der Reaktion erzielen, wenn 
man mit den verflüssigten Gasen arbeitet: ein wenig Kampfer zunächst in 
flüssigem Schwefeldioxyd auflöst und dann flüssiges Chlor zufugt. Kurz 
nach dem fraktionierten Destillieren ist das Sulfurylchlorid zwar farblos, wird 
aber schon bei kurzem Stehen bei Zimmertemperatur, besonders am Licht, 
bald gelb infolge Dissoziation zu S0 2 und Cl 2 . Wenn es sich darum han- 
delt, sehr reines Sulfurylchlorid darzustellen, entfernt man am besten nach 



*) Wohl wegen der vergiftenden Eigenschaften des Chlors. 
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dem Vorschlag Wal dens 861 ) die Dissoziationsprodukte vermittels Durchleitens 
eines inerten Gases (z. B. C0 2 ) 

Offenbar auf der gleichen Reaktion beruht die Entstehung von Sulfuiyl- 
chlorid beim Durchleiten von Schwefelchlorur und Schwefeldioxyd durch auf 
160 ° — 200 erhitzte Rohre oder beim Durchgang der dunklen elektrischen 
Entladung durch dieses Gemisch (Besson und Fournier 821 ))» Da untei 
diesen Umstanden Schwefelchlorur dissoziiert, handelt es sich olfenbar um 
eine Synthese von Sulfurylchlond aus Schwefeldioxyd und Chlor. 

Sulfurylchlond entsteht ferner bei der Dissoziation von Chlorsulfonsaure 
{s. S. 320); da sich diese verhältnismäßig leicht darstellen laßt, kann man diese 
Bildungsweise auch zur Darstellung von Sulfurylchlond benutzen. B ehrend'' 75 ) 
hat empfohlen, die Zersetzung durch Erhitzen im Einschmelzrohr auf etwa 
200 vorzunehmen; nach Untersuchungen von Ruf f und Wohl 8 '- 17 ),' 173 ),' 172 ), <>74 ) 
(S 320) genügt aber Kochen von Chlorsulfonsaure am Ruckflußkuhler bei 
Zusatz von Katalysatoren (besonders von Hg oder H^SO.,), um bis zu 
go Proz Ausbeute an Sulfurylchlond zu erhalten Man destilliert, zerstört 
überschussige Mengen von Chlorsulfonsaure durch Zusatz von Wasser und 
reinigt durch fraktionierte Destillation. 

Auch bei der Zersetzung von Pyrosulturylchlorid entsteht unter ge- 
eigneten Bedingungen sekundär aus den Dissoziationsprodukten SO.» und 
Cl 2 Sulfurylchlond. Auf diese Reaktion sind auch altere Angaben H»i^'i5>iy>7b) 
zurückzufuhren, wonach man beim Erhitzen von Chlorsultonsaure, Schwefeltri- 
oxyd, Schwefelsaure oder leicht dissoznerbaren Sulfaten mit Phosphorchloi iden 
oder -oxychloriden Sulfurylchlond erhalten soll. In allen diesen Fällen ent- 
steht offenbar 951 ),' 177 ), 917 ) zuerst Pyrosulfurylchlond, dessen Dissoziations- 
produkte S0 2 und Cl 2 sich zu S0 2 CI 2 vereinigen, besonders wenn im 
Einschmelzrohr und bei Sonnenlicht gearbeitet wird Auch S 2 3 Cl. t (s. S 317) 
liefert, im Einschmelzrohr unter Druck erhitzt, neben den Dissoziations- 
produkten Schwefel dioxyd und Chlor sekundär Sulfurylchlond ,|77 ). 

Es ist also (so auffallend dies nach der Konstitution von S0 2 C1 2 als 
Derivat des Schwefellrioxyds scheint) in keinem Falle möglich, direkt aus 
S0 3 Sulfurylchlond herzustellen. Die einzige Ausnahme ist die von Gustav- 
son 917 ) ausgeführte Reaktion, dem es gelungen ist, durch Erhitzen von 
Schwefeltnoxyd mit Borchlond im Einschmelzrohr auf etwa 120 Sulturyl- 
chlorid darzustellen: 

2 BC1, + 4 S0 3 -+ 3 SOjCl 2 + B 2 O s S0 3 

Es wäre allerdings, m Anbetracht der Tatsache, daß nach demselben 
Autor die gleiche Reaktion, mit Siliciumchlorid statt mit Borchlorid aus- 
geführt, S 2 5 C1 2 liefert, der Einwand möglich, daß auch bei diesem Ver- 
fahren zunächst Pyrosulfurylchlorid entsteht, das sich bei Gegenwart des 
Borsalzes rasch zersetzt. 

Physikalische Eigenschaften. Sulfurylchlond ist bei gewöhnlicher 
Temperatur eine farblose Flüssigkeit. Die Dichte beträgt bei o ü D° 4 = 1,70814 
nach Thorpe 834 ), der auch die Ausdehnung zwischen o° und dem Siede- 
punkt gemessen und durch die Formel 

Vt = V (i -f- 1 23 065 • 1 o-s t + 75938- io- u t 2 + 4587 • io- 12 t 3 ) 

wiedergegeben hat, deren Genauigkeit wohl überschätzt wird. Bei 20 wird 
danach die Dichte D20/ 4== 1,667, während Pawlewski 878 ), der die Dichten 
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zwischen o und 50 ° bestimmte, in vollständiger Übereinstimmung damit 
D 20 / 4 = 1,6674 fand Das Molekularvolumen beim Siedepunkt betragt nach 
Thorpe 86,29. 

Der Siedepunkt von Sulfurylchlorid bei Atmospharendruck ist 69,3°; 
da Sulfurylchlorid schon unterhalb dieser Temperatur merklich dissoziiert (s. 
weiter unten), so laßt sich Konstanz des Siedepunkts nur wegen der Lang- 
samkeit dieser Dissoziation erreichen. Aus diesem Grunde stimmen besonders 
die alteren Bestimmungen des Siedepunkts, bei denen auf die Entfernung 
der Dissoziationsprodukte nicht viel Gewicht gelegt wurde, sehr wenig mit- 
einander überein 
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Da Gegenwart der Dissoziationsprodukte den Siedepunkt hinaufsetzen 
würde, verdienen die niedrigeren von den neueren Bestimmungen das größte 
Vertrauen, was auch bei der Ableitung des obigen Mittelwertes berücksichtigt 
wurde. 

Trautz hat mit Baisch und Dechend 980 ) die Dampfdrucke von 
Sulfurylchlorid aufgenommen, und zwar unterhalb + 20 ° mittels der dynami- 
schen Durchleitungsmethode (diese Werte sind weniger genau und beruhen 
zum Teil nur auf je einer Messung) und darüber nach Regnaults Methode. 
Die umstehende Tabelle gibt einen Auszug aus seinen Messungen. 

Die Verdampfungswarme beim Siedepunkt unter Atmospharendruck 
bestimmte Ogier 912 ) zu 52,4 cal, wahrend Trautz 980 ) einen wesentlich niedri- 
geren Wert, nämlich 49,4 cal, fand. Das gibt für die molekulare Verdampfungs- 
wärme 7080 bzw. nach Trautz 6670 cal Bei der ein wenig niedrigeren 
Temperatur von 64,27° fand Trautz 6673 cal. Die Abhängigkeit der Ver- 
dampfungswarme von der Temperatur laßt sich nach einer Annaherungs- 
formel von N ernst durch die Formel 



*) Die Reduktion ist hier mit Hilfe der Dampfdruckkurve von Trautz ausgeführt 
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Dampfdruck von SO a Q a in mm Hg. 



o° C ' T° absolut ' eefunden 



Berechnung 
siehe unten 



-78,0 
o" 
18" 
34,73 
3&,49 
38,oi 

40,13 

42,15 

44,28 

46,29 

48,11 

49,93 

52,0 

54,08 

5ö,i9 
58,21 
60,0g 
62,30 
64,17 
66,25 
68,19 
69,62 



195° 

273 

291 

307,7 
309,5 
311,0 

313,1 
315,2 
317,3 
319,3 
321,1 
P3,o 
325,0 
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333,1 
335,3 
337,2 
339,3 
341,2 
342,6 



0,2 |') 
40,92 j dyna- 



95,2 
209,6 

220,7 
242,0 

263,9 
286,3 
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335,2 
359,4 
385,6 
414,9 
448,2 

485,1 
520,7 
555,9 
602,5 
640,4 
685,3 

766,9 



misch 



,39,9 

(95,2) 

191,8 

205,5 
218,5 
236 

255 
274 
296 

314 
335 
361 
385 
395 
44i 
471 
501 
528 

565 
600 
625 



wiedergeben. Trautz setzt dann den kritischen Druck .T = 55Ätm, die 
Konstante £ = 0,02845 und die Verdampfungswärme beim absoluten Nullpunkt 
i = 8920cal Setzt man die Werte in die Naherungsformel von N ernst 

logp — -°-_ -i-i75logT|— £ T.-j-C 

al 4.571T, ^ '' s J 4,571 ' 

ein, so erhält man für den Dampfdruck die m der obigen Tabelle untei 
„berechnet" eingetragenen Werte, die aber gegen die beobachteten erheblich 
zurückbleiben. Das ist einerseits wohl auf die Schwierigkeiten der Messung 
des Dampfdrucks dieser leicht dissoziierbaren Verbindung, andereiseits auf 
die Unsicherheit der von Trautz berechneten Konstanten zuruckzufuhien. 
Dadurch ist auch die chemische Konstante C des Sulfuiylchlorids noch un- 
sicher. Der Troutonsche Koeffizient X\T y berechnet sich aus den obigen 
Werten für die molekulare Verdampfungswarme zu 20,7, wahrend er nach 
der von Nernst modifizierten Regel gleich 21,7 sein soll; daraus ist zu 
schließen, daß Sulfurylchlond in flussigem Zustand einfache, nicht assoziierte 
Molekeln bildet. 

Größere Ungewißheit als über den Siedepunkt herrscht über den Er- 
starrungspunkt. Sulfurylchlond erstarrt im Kohlensaure-Äther-Gemisch 
zu einer festen Masse; Walden S61 ) fand gelegentlich einen Erstarrungspunkt 
von — 68°, Trautz 980 ) mit einem ungeeichten Ligrointhermometer — 46 °, 
van der Goot' 178 *) —54,1°. 

Die kritische Temperatur versuchte Pawlewski 978 ) zu bestimmen, 
konnte aber wegen der eintretenden Dissoziation nur feststellen, daß sie über 
250 ° liegen müsse. Aus der Oberflachenspannung wurde sich nach Ramsay- 
Eötvös 272,2° berechnen 8 * 2 ), nach Goldhammers Formel 276,6°, nach 
einer Regel von Waiden 811 ) aus dem Temperaturkoeffizienten der spezifi- 



*) Fest. 
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sehen Kohasion 273 °. Den kritischen Druck schätzt Trautz 980 ) nach der 
Analogie der Dampfdruckkurve von Sulfurylchlond mit der von Methyl- 
alkohol auf ungefähr 55 Atmosphären. 

Die Oberflachenspannung von Sulfurylchlond gegen gesattigten 
Dampf haben nach der Kapillarmethode Ramsay und Shields S42 ) bestimmt 
und für die spezifische Kohasion a 2 , die Oberflachenspannung 7 und die 
molekulare Oberflachenenergie E gefunden 





a J 


Y 


E 


bei 15,9° 


3,51 


29,01 dyn/cm 


540,9 eru 


bei 46,3° 


3,14 


2484 


475,2 „ 



Aus dem Temperaturkoeffizienten der Oberflachenergie berechnen die ge- 
nannten englischen Forscher den Assoziationsfaktor x zu 0,97, Waiden S44 ) 
aus der spezifischen Kohasion beim Siedepunkt (2,88) x= 1,02. Nach beiden 
Berechnungsarten zeigt sich also, daß das Sulfurylchlond zu den nicht asso- 
ziierten Flüssigkeiten gehört, was schon oben aus der Verdampfungswarme 
gefolgert wurde. 

Die mittlere spezifische Warme von flussigem Sulfurylchlond ist nach 
Ogier ,J12 ) zwischen + 15 und 4- 63 ° 0,233, die spezitische Warme von 
dampfförmigem Sulfurylchlond unter konstantem Druck (43 mm) bestimmte 
Trautz zwischen 16 und 99" nach Regnaults Methode zu 0,115, ent- 
sprechend einer Molekularwarme 0,3=15,5 + 0,3 

Den Brechungsexponenten von Sulfurylchlond für die D-Linie fand 
Pawlewski 97s ) bei 20 ° im Mittel zu nD= 1,44375. Das wurde einer 
Molekularrefraktion 21,45 (Lorenz-Lorentz-Formel) entsprechen Die Di- 
elektrizitätskonstante von Sulfurylchlond ist mäßig groß Schlundt sis ) 
fand bei 22 nach Drudes Verfahren für Wellenlangen (2 = 84 cm) 9,15, 
Waiden 981 ) nach der Nernstschen Methode in guter Übereinstimmung da- 
mit bei 25 ° (2 = 73 cm) 8,5 und in einer spateren Arbeit 840 ) bei 21,5° 10,0 
Reines Sulfurylchlond leitet sehr wenig, die spezifische Leitfähigkeit 
ist ungefähr von derselben Größenordnung wie die von Wasser l)7 -) sie be- 
tragt nach Waiden'' 8 *), 861 ) bei 25 ° se = o,3 10— 7 . 

Sulfurylchlond ist ein Losungsmittel von recht geringem Ionisaüons- 
vermogen. Es lost von anorganischen Verbindungen namentlich die Jodide 
von Rb, Hg, Cd, As, Sn, ferner FeCL, u. a., reichlicher aber viele organische 
Verbindungen, Kohlenwasserstoffe, Ester, Ketone und organische Basen. Alle 
diese Lösungen haben nur mäßige Leitfähigkeit. Sulfurylchlond mischt sich 
weitgehend mit flüssigem Schwefeldioxyd; bei o° löst es nach Schulze 970 ) 
das o,323fache seines Gewichtes an S0 2 , Waiden SR1 ) hat versucht, die Leit- 
fähigkeit dieser Losungen zu messen, die aber praktisch nahezu null ist Es 
lost reichlich Chlor (nach Schulze 970 ) bei o° das o,i3Öfache seines Ge- 
wichts), Brom und Jod; die Losung von Jod ist hellrot gefärbt, leitet aber, 
wie Waiden 861 ) festgestellt hat, bei Zimmertemperatur fast gar nicht; die 
Leitfähigkeit der Lösung wachst aber ziemlich stark mit abnehmender Tempe- 
ratur und bei tiefer Temperatur mit zunehmender Verdünnung. Ähnlich ver- 
halten sich die Lösungen von JCl und JC1 3 in Sulfurylchlond. Lösungen 
von anorganischen Salzen, wie Ferrichlorid FeCl 3 in Sulfurylchlond, leiten 
sehr wenig, dagegen sind tertiäre Basen, wie Chinohn und die Salze der 
organischen Ammoniumbasen in Sulfurylchlond, gute Elektrolyte. So betragt 
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./ bei 25 u 
16,04 

19,59 
22,06 



die molekulare Leitfähigkeit von Tetraathylammonuimjodid nach Walde n Si, °) 

für Verdünnungen , ... , . . 

s 1/Mol A bei o° 

250 14,34 

500 — 

75o 19,87 

Im allgemeinen ist jedenfalls das Dissoziationsvermogen von Sulfurylchlorid 
noch geringer als das von Thionylchlond, aber doch eben meßbar. 

Die Bildungswarme haben Ogier' n2 ) und Thomsen <)8]a ) bestimmt, 
Ogier hat aus der Warmetonung bei der Zersetzung von Sulfurylchlorid 
durch Natriumhydroxyd (die er zu 59900 cal fand) die Bildungswarme von 
flussigem Sulfurylchlorid aus festem (rhombischem) Schwefel, gasförmigem 
Sauerstoff und Chlor 

Sfe S + 2 + Cl 2 -+ SO^Cljfi -h 89540 cal 
berechnet Thomsen fand durch Zersetzung mit Wasser, dem er zur Beschleu- 
nigung der Reaktion ein wenig Jod zusetzte ( Zersetzungswärme 62900 cal), 
als Bildungswarme bei 17,84° 89780 cal, also nahezu den gleichen Wert 

Sulfurylchlorid dissoziiert beim Erhitzen in Schwefeldioxyd und Chlor, 
was qualitativ aus der Dampfdichte hervorgeht Über die genaue Lage des 
Gleichgewichts S0 2 + Cl 2 q±S0 2 Cl 2 

laßt sich aber nach den Dampfdichtebestimmungen, die Regnault' Ml(j )/ )b8 ), 
Behrend 950 ), Heumann und Kochlm^ 2 ),'' 54 ) und in großem Bereich 
zwischen 130 und 316 Pawlewski 97S ) vorgenommen haben, nichts aus- 
sagen, weil die Messungen teils nicht genau genug, teils nach Victor Meyers 
Methode ausgeführt sind, bei welcher die Partialdrucke im allgemeinen nicht 
definiert sind. Aber auch Dumas' Verfahren gibt hier unsichere Ergebnisse, 
weil, wie oben hervorgehoben wurde, die Reaktionswiderstande in diesem 
System sehr bedeutend sind und selbst bei 200° die Zerfallsgeschwindigkeit 
von Sulfurylchlorid bei Abwesenheit von Katalysatoren zu gering ist' 107 ) 
Trautz' Hl7 ) verdanken wir eine eingehende Unteisuchung des Dunkel»leich- 
gewichts S0 2 + Cl 2 :£ S0 2 Ch 

nach einem manometrischen Verfahren zwischen 100 und 200 °. Er fand 
unter Atmospharendruck für die in der folgenden Tabelle angefühlten 
Temperaturen die dort verzeichneten Zersetzungsgrade von Sulfurylchlorid, 
aus denen die Gl eichgewichtskonstanten für Drucke 

pci s pso 2 
Pso a ci, 



K': 



berechnet sind. 



Temperatur 



Dissozia- 
tionsgrad 
Proz. 



102° 

109° 

110,60 

136,8° 

138,3° 
158,0° 
170,8° 

178,5° 
191,1° 

*) Hier steht in der Abhandlung von Trautz 8 « 7 ) K'-*=i3,5, während sich aus 
dem Dissoziationsgrad von 98,04 Proz. K J = 12,3 berechnet. 



Gleich- 

gewichts- 

konstanteK' 



91,24 


2,37 


Q2,8Ö 


3,0 


94,0 


3,7 


gö,68 


7,05 


97,0 


8,02 


97,3 


8,9 


98,0 


n ' 7 * 


98,04 


12,3*) 


98,20 


13,06 
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Die Nachprüfung dieser Werte an Hand des Warmesatzes von N ernst 
ist vorläufig durch die Unsicherheit über die chemische Konstante von S0 2 C1 2 
behindert. Die Molekulargroße von Sulfurylchlond ist demnach durch die 
Dampfdichte nicht genau zu ermitteln. Kryoskopisch fanden Oddo und 
Serra 855 ) in Benzollosung das Molekulargewicht normal (131 statt 135). 

Immerhin ergibt sich aus Trautz' Messungen, daß der Dampf von 
Sulfurylchlond schon bei niedrigen Temperaturen betrachtlich dissoziiert ist. 
Das stimmt auch mit anderen Beobachtungen uberem (Waiden), wonach 
schon bei Zimmertemperatur bei Anwesenheit von Katalysatoren (Licht 1 ) 
der Dampf von Sulfurylchlond grünlich gefärbt ist Beim Siedepunkt unter 
Atmosphärendruck durfte im Gleichgewicht die Dissoziation bis zu 80 Proz 
betragen, bei 100 ° ist Sulfurylchlond bei Anwesenheit von Katalysatoren be- 
reits zu etwa go Proz., bei etwas über 200 ° praktisch vollkommen dissoziiert. 
Dieser leichten Dissoziierbarkeit in Schwefeldioxyd und Chlor entspricht auch 
das chemische Verhalten von Sulfurylchlond 

Chemisches Verhalten. Mit Wasser zersetzt sich Sulfurylchlond bei 
Zimmertemperatur sehr langsam; es bildet sich zunächst Chlorwasserstoff und 
Schwefelsäuremonochlorhydnn, das durch Wasser rasch weiter zu Schwefel- 
saure und Chlorwasserstoff 966 ), 968 ), 977 ), 951 ) zerlegt wird. 

Die Kinetik dieser Reaktion haben Carrara und Zoppelan qS3 ) unter- 
sucht. Nach einer Angabe von Thomsen 9sla ) wird diese Reaktion durch 
Zusatz von geringen Mengen Jod katalytisch beschleunigt. Baeyer und 
Villiger qSl ) haben bei o° ein kristallisiertes Hydrat erhalten, für das sie die 
angenäherte Formel S0 2 C1 2 • 15H 2 angeben, und das bei etwa 20 ° allerdings 
unter starker Zersetzung schmelzen soll, doch konnte Carrara 9S5 ) diese Ver- 
suche nicht bestätigen, so daß die Existenz eines solchen sicher sehr insta- 
bilen Hydrats offen bleibt. 

Die chlorierende Wirkung von Sulfurylchlond, die der leichten Dis- 
soziierbarkeit in S0 2 und Cl 2 zu verdanken ist, zeigt sich z. B. bei der 
Reaktion mit Schwefel. Unter gewöhnlichen Umstanden wird Sulfuryl- 
chlond durch Schwefel, den es zunächst teilweise lost, auch beim Erhitzen 
im Einschmelzrohr erst oberhalb 200° angegriffen. Ist dagegen Alumimum- 
chlorid als Katalysator zugegen, so wird nach Ruff S97 ) Sulfurylchlond durch 
Schwefel schon bei gewohnlicher Temperatur zu Schwefelchlorür, bzw 
Schwefeldichlond und Schwefel dioxyd zersetzt. Die Ursache dieser katalyti- 
schen Wirkung von A1C1 3 ist nicht die Doppelverbindung A1C1, -SC1 4 (s. S303), 
die sich unter gunstigen Bedingungen in Form weißer nadelf oranger Kristalle 
isolieren laßt, sondern wahrscheinlich die intermediäre Bildung von A1C1 3 -SO.,, 
wie eingehende Untersuchungen Ruffs 972 ), 906 ) sichergestellt haben. Die 
stark chlorierende Wirkung von S0 2 C1 2 bei Gegenwart von A1C1, soll sich 
dann durch die Reaktion 

A1C1 3 + S0 2 C1 2 ^t A1C1, • S0 2 + Cl 2 
erklären, die bei 120 umkehrbar ist. 

Reines Jod lost sich in Sulfurylchlond mit tiefvioletter Farbe ohne 
Reaktion; auch hier wirkt aber Aluminiumchlorid (auch Aluminiumjodid) als 
Chlorüberträger und leitet eine heftige Reaktion und Bildung von JC1, bzw. 
JC1 3 neben S0 2 ein Phosphor wird durch Sulfurylchlond beim Erwärmen 
zuPCl 3 chloriert 982 ), 954 ), Antimon wird energisch, Arsen langsam 9Ö4 ), 897 ) an- 
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gegriffen. Natrium, Zinn 082 ) und auch Quecksilber 031 ) werden bei gewohn- 
licher Temperatur langsam und teilweise chloriert. Im allgemeinen werden 
aber Metalle durch Sulfurylchlond bei gewöhnlicher Temperatur nicht oder 
nur wenig angegriffen, dagegen beim Erhitzen durch Sulfurylchlorid im Ein- 
schmelzrohr auf etwa 150 rasch in Chloride übergeführt. Daneben entsteht 
Schwefeldioxyd, so daß der Angriff offenbar durch das bei der Dissoziation 
des Sulfurylchlorids entstehende freie Chlor erfolgt. So werden'» 02 ) Queck- 
silber, Eisen, aber auch Gold und Platin leicht chloriert; hingegen wirkt 
Sulfurylchlond selbst bei 300 ° auf Zink, Cadmium oder Silber nicht ein. 

Nicht so einfach sind die Reaktionen von Sulfurylchlorid mit Wasser- 
stoffver bin düngen: Bromwasserstoff gibt nicht, wie Odling 98ßa ) gefunden 
haben wollte, Sestini aber nicht bestätigt hat y86b ), ein Sulfurylbromid, sondern 
zersetzt, wie Besson gezeigt hat, Sulfuiylchlond unter Bildung von Schwefel- 
dioxyd, Chlorwasserstoff und Brom Noch energischer wirkt Jodwasserstoff 
zersetzend, der auch einen Teil des Schwefeldioxyds zu Schwefel reduziert 087 ). 
Schwefelwasserstoff zersetzt gleichfalls Sulfurylchlorid im Einschmelzrohr ent- 
steht Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff und Schwefel, bei höherer Temperatur 
auch Schwefelchlorur 987 ), vgl. auch *> i0 ). Ähnlich zersetzend wirkt auch Phos- 
phorwasserstoff- unter den Reaktionsprodukten lassen sich Phosphorsulfide, 
Phosphorchlorid, Phosphor und auch phosphorige Sauren nachweisen, so daß 
es sich jedenfalls um komplizierte Reaktionen handelt. Mit Ammoniak entsteht, 
wie schon Regnault 9b6 ), 968 ) festgestellt hat, als Hauptprodukt Sulfamid, daneben 
Tnsulfimid, Imidosulfamid und (wenigstens, wenn die Reaktion m indifferenten 
Losungsmitteln, wie Ligroin, vorgenommen wird), wahrscheinlich auch Sulfo- 
melid (vgl. ms^ssi^ j s t e j n großer Überschuß von Ammoniak vorhanden, 
so bildet sich vorwiegend Imidosulfamid und Verbindungen mit längeren 

NH 2 S0 2 -Ketten" ( V , ' H ). 

Metalloxydc werden durch Sulfurylchlond bei gewöhnlicher Temperatur m 
der Regel nicht angegriffen, doch werden gefälltes Mercunoxyd und Bleisuper- 
oxyd a92 ) leicht in Chloride übergeführt; nebenbei bilden sich die Sulfate der 
Metalle, und bei Verwendung eines Überschusses von Sulfurylchlond auch SO s , 
was für die Auffassung der Konstitution von Sulfurylchlond als Schwefelsaure- 
derivat spricht 962 ). Auch einige leicht dissoziierbare Sulfide, wie die von Queck- 
silber und Antimon, werden nach Ruff 98 *») (allerdings nur bei Zusatz von 
Aluminiumchlorid als Katalysator) in Chloride übergeführt. In der organischen 
Chemie wird Sulfurylchlorid vielfach zum Ersatz einer Hydroxylgruppe oder 
eines Wasserstoff atoms durch Chlor (vgl. 99;5 )), ferner auch zur Darstellung 
von Saureanhydriden verwendet. 

Em Schwefeloxychlond S 2 OCl 4 wollte Ogier 999 ) durch Erhitzen von Schwefel- 
chlorur mit Sulfurylchlond im Einschmelzrohr als rote Flüssigkeit von einem Siede- 
punkt von annähernd 60 ° erhalten haben, aber Michaelis und später Kn oll 1 " 14 ) 
haben nachgewiesen, daß es sich nicht um eine Verbindung, sondern um ein Gemenge 
von Schwefelchlorur, Sulfurylchlond und Thionylchlorid handelt, das sich allerdings 
durch fraktionierte Destillation unter Atmospharendruck nicht vollständig in seine 
Bestandteile scheiden läßt. 

Das Schwefel oxychlorid, S 2 3 C1 4 , ist die einzige Schwefelsauer- 
stoff-Chlor-Verbindung, die bei gewöhnlicher Temperatur fest ist. Sie wird 
auch als Millons Oxychlorid bezeichnet, nach dem Entdecker, der sie freilich 
zunächst für „kristallisierten Chlorschwefel" hielt. Er bekam diese Kristalle 
nämlich 737 ), 986 ) beim Hindurchleiten von Chlorgas durch mit Chlor ge- 
sättigtes Schwefeldichlorid, und übersah ebenso wie Marchand*'» 2 ), daß für 
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diese Bildungsweise ein beträchtlicher Feuchtigkeitsgehalt des verwendeten 
Chlors notwendig sei Er hat dann spater selbst 937 ) ungefähr gleichzeitig 
mit Carius 831 ) seine Angaben dahin richtiggestellt, daß es sich um eine 
Sauerstoff Verbindung von der Zusammensetzung S 2 3 C1 4 handelt Ein besseres 
Darstellungsverfahren haben Michaelis und Schiff erdecker 893 ), S6S ) 
gefunden Danach entsteht S 2 3 C1 4 in guter Ausbeute aus Chlorsulfonsaure, 
die mit Schwefelchlorur gemischt und bei — 13 mit trockenem Chlorgas gesättigt 
wird; aus der entstehenden festen Masse verjagt man das Chlor durch einen Strom 
eines inerten Gases (C0 2 ). Das Schema der Reaktion wäre unter der Annahme, 
daß hier Schwefeltetrachlorid wirksam sei: S0 2 C1(0H) -f- SC1 4 -► S 2 3 C1 4 + HCl 
Geht die Reaktion bei höherer Temperatur vor sich, so entsteht auch Pyro- 
sulfurylchlond 

Reines S 2 3 C1 4 bildet bei gewöhnlicher Temperatur feine weiße nadel- 
formige Kristalle, nach Millon auch breite rhombische Blattchen. Es schmilzt 
nach Michaelis bei 57 , aber nicht ohne teilweise Zersetzung Es hat einen 
„eigentümlichen stark reizenden Geruch". Wahrscheinlich ist die Dissoziation 
schon bei Zimmertemperatur betrachtlich. Beim Erhitzen zersetzt es sich 
jedenfalls und liefert Schwefeldioxyd, Chlor und — nach den Angaben von 
Michaelis — auch Pyrosulfurylchlond und Thionylchlond, was aber noch 
einer Überprüfung bedarf. 

Auch bei Zimmertemperatur beim Aufbewahren in zugeschmolzenen 
Rohren zersetzt es sich zu einem Flussigkeitsgemisch, das nach Michaelis 
und Mathias 938 ) aus S0 2 C1 2 und SOCU besteht. Wenn dies nicht durch 
Gegenwart von Feuchtigkeit zu erklaren ist, so wäre es denkbar, daß das 
Dissoziationsgieichgewicht von S 2 3 C1 4 schon bei Zimmertemperatur praktisch 
ganz auf der Seite der Zerfallsprodukte hegt und unter gewöhnlichen Um- 
standen nur sehr langsam erreicht wurde 

Mit Wasser von o° zersetzt sich S 2 3 C1 4 rasch unter Zischen zu Schwefel- 
saure, Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff, daneben wird bei gewöhnlicher 
Temperatur auch Schwefel ausgeschieden. Michaelis und Schifferdecker 
glaubten annehmen zu können, daß mit wenig Wasser oder Feuchtigkeit 
zunächst Pyrosulfurylchlond und Thionylchlond neben Schwefeldioxyd entstehen. 
Da aber sowohl Pyrosulfurylchlond als auch Thionylchlond sich mit Wasser 
nur langsam umsetzen, wäre die heftige Reaktion und große Wärmeentwick- 
lung bei der Zersetzung von S 2 3 C1 4 auf diese Weise kaum zu erklaren. 
Vielleicht wurde hier, wie oft m alteren Arbeiten, Sulfurylhydroxylchlond 
mit Pyrosulfurylchlond verwechselt, und die primäre Entstehung jener Ver- 
bindungwurde wohl das heftige Aufzischen beim Zusammentreffen vonS 2 OjCl 4 
mit Wasser erklaren. Mit konzentrierter Schwefelsäure bildet S 2 3 C1 4 jeden- 
falls 868 ) unter lebhafter Wärmeentwicklung Chlorsulfonsaure, Schwefel dioxyd 
und Chlorwasserstoff. Im Gegensatz zu den anderen Schwefeloxychloriden 
vermag S 2 3 C1 4 Schwefelkohlenstoff in Phosgen und Kohlenoxyd überzuführen; 
daneben entstehen bei dieser äußerst heftigen Reaktion noch Schwefelchlorur, 
Schwefeldioxyd und Thionylchlond. 

Was die Konstitution von S2O3CI4 betrifft, so fassen es die Lehrbucher in der 
Regel mit Michaelis als Sulfurylhydroxylchlond auf, in dem ein Wasserstoffatom durch 

iv Ox /Cl 

den „Schwefeltetrachlondrest" — (SCI s )i vertreten ist, also als JSC 

- O? \0— SC! S 

Diese Auffassung stützt sich lediglich auf die Darstellung der Verbindung aus 
Chlorsulfonsaure und „Schwefeltetrachlorid", d. 1 mit Chlor gesättigtem Schwefeldichlorid. 
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Abgesehen von der Unstibihtat der Bindung SC1 4 scheinen die leichte Dissozner- 
barkeit der Verbindung in Sulfurylchlorid und Thionylchlond, die Talsache, daß unter 
den Zersetzungsprodukten niemals Schwefelchlorur oder Chlor zu finden ist, die Reaktion 
mit Wasser (wenigstens wie sie Michaelis beschrieben hat) und auch die Tatsache, 
daß Phosphorpentachlond hier nicht wie in vielen ähnlichen Fallen den „Bruckensauer- 
stoff" durch Chloi zu ersetzen vermag, sehr gegen diese Konstitution zu sprechen. 

Vielmehr scheint eine einfache Verbindung zwischen Thionylchlond und 
Sulfurylchlorid vorzuliegen: (SOCl 2 ) (S0 2 C1 2 ), wobei nur die Art der Bindung 
zwischen den beiden Bestandteilen noch unklar bleibt 

Chlorsulf onsäure, S0 2 (0H)C1, auch als Sulfurylhydroxylchlond oder 
Schwefelsauremonochlorhydrm bezeichnet, ist das Monochlond der Schwefel- 
saure, m der eine Hydroxylgruppe durch ein Chloratom ersetzt ist. Die Ver- 
bindung ist von Wilhamson'' 53 ) zuerst beschrieben worden. Sie entsteht 
durch Einwirkung von Chlor 453 ), 1015 ), besser von Phosphortnehlond 8 ' ),J ), 
Phosphorpentachlond 4 "), 95i) f 7i>) ( 1016) 0( jer Phosphoroxychlond 951 ), l017 j 
auf konzentrierte Schwefelsaure. Interessant ist, daß sie sich auch direkt 
durch Vereinigung von Chlorwasserstoff und Schwefeltnoxyd darstellen laßt 
io») ; «6i) j ioi8) ( 1017) ßeckurts und Otto«") haben dieses Vei fahren zu 
einer bequemen Darstellung ausgearbeitet, indem sie stark SO., -haltige konzen- 
trierte Schwefelsaure (sogenannte Nordhauser Schwefelsäure) mit Chlorwa^ser- 
stoflgas sattigen und Chlorsulfonsaure abdestüheren. Nach dem Vei fahren 
der Saccharmfabriks A-G. i61ü ) erhalt man technisch befriedigende Aus- 
beuten, indem man in eine zunächst dargestellte geringe Menge kontinuierlich 
HCl und gasförmiges SO Ä einleitet. Auf demselben Prinzip beruht es offenbar, 
daß man Schwefeldioxyd mit Wasserdampf und Chlor bei Gegenwart von 
Platin als Katalysator bei Rotglut zu Chlorsulfonsaure oxydieren kann (Rail- 
ton 9sS ), 1021 ), 1016 )). Intermediär entsteht Chloisulfonsauie bei der Zer- 
setzung des Dichlonds der Schwefelsaure, Sulfurylchlorid, durch Wasser 

Nach Sanger und Riegel 1020a ) ist das beste Verfahren zur Darstellung 
der Chlorsulfonsaure die Behandlung von SO,, mit HCl, das auf William- 
son 953 ) zurückzuführen ist Sehr geeignet ist flussiges Oleum mit möglichst 
viel SO, Nach Schutzenb erger 1001 ) reagieren SO ; , und CC1, je nach dem 
Wassergehalte unter Bildung von Chlorsulfonsaure oder Pyrosulfurylchlond. 
Bei einer Hydratation des S0 3 , die der Zusammensetzung des Pyrosulfuryl- 
chlonds entspricht (2 SO,, • H 2 Ö) oder die großer ist, entsteht nur Chlorsulfon- 
saure, wahrend wassei freies SOj reines Pyrosulfurylchlond liefert. Die 
dazwischen liegenden Oleumkonzentraüonen geben Mischungen beider Sub- 
stanzen 10 20 a). 

Man reinigt die Chlorsulfonsaure am besten durch Destillation unter 
vermindertem Druck; doch ist es ziemlich schwierig, die letzten Spuren von 
Verunreinigungen, namentlich von den Dissoziationsprodukten und vielfach 
auch von Schwefeloxychloriden, besonders S 2 5 Cl a . zu entfernen*). Auch 
durch Kristallisation kann sie gereinigt werden. Liegt ein Gemisch von Chlor- 
sulfonsaure und Pyrosulfurylchlond vor, so geschieht die Reinigung am 
besten loaoa) nac h dem Verfahren von Rose 1000 ) durch Behandlung mit ge- 
schmolzenem NaCl und Destillation unter vermindertem Druck, wobei eine 
vollständige Trennung erzielt wird. Pyrosulfurchlorid destilliert unangegriffen 

*) Man kann nach dem Vorschlag von Besson 1010 ) überschüssiges Schwefeltrioxyd 
durch PC1 S entfernen, wobei schon in der Kälte Pyrosulfurylchlond entsteht, das man 
dann freilich noch durch fraktionierte Destillation abtrennen muß (s. auch Seite 322)'. 
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ab, wahrend das gebildete chlorsulfonsaure Na-Salz im Ruckstande bleibt. 
Noch besser erfolgt die Trennung durch Auskristalhsation des Pyrosulfuryl- 
chlonds aus dem Qemisch. Benutzt man P 2 5 oder PC1 5 bei der Darstellung, 
so enthalt das Destillat meist auch schwer entfernbare fluchtige P- Verbin- 
dungen 1016 ) Daher stimmmen die Werte für die physikalischen Eigenschaf- 
ten, die von verschiedenen Autoren stammen, wenig untereinander uberein. 

Physikalische Eigenschaften. Chlorsulfonsaure ist bei gewohnlicher 
Temperatur eine farblose Flüssigkeit von stechendem Geruch, die an feuchter 
Luft wegen der leichten Zersetzbarkeit durch Wasser stark raucht Die 
Dichte betragt nach Thorpe 834 ), dessen Präparat aber möglicherweise ein 
wenig verunreinigt war, bei o° D^ 1,7847, nach Sanger u Riegel 1020 *) 
D 2 4 °= 1,753, D£= 1,784, die Ausdehnung kann zwischen o°und dem Siedepunkt 
durch die Formel V t =V (1 + 90505 • io~ 8 t -j- 1 1 865 10- 11 t' 2 + 2394 • io- 12 t 3 ) 
wiedergegeben werden, sodaß das Molekularvolumen beim Siedepunkt 75,05 
betragt. Nach derselben Formel wurde sich die Dichte für 18 zu 1,7793 
berechnen, was mit dem alteren Wert von Michaelis 951 ) (1,776) annähernd 
stimmt, dagegen von Messungen Nasmis 36 ») (D 14 = 1,7633) und Wal- 
dens 1022 ) (D^= 1,7875) abweicht. Der Siedepunkt von Chlorsulfonsaure 
unter Atmospharendruck laßt sich wegen der eintretenden Dissoziation schwer 
genau bestimmen; er hegt zwischen 151,5" und 155"; wahrscheinlich naher 
der niedrigeren Zahl Abgesehen von der ungefähren obsoleten Messung 
Wilhamsons q53 ) fand Michaelis'" 1 ) für den korngierten Siedepunkt 158,4" 
und Thorpe S3J ), der sein Präparat auf die gleiche Weise (aus Schwefel- 
saure mit POClj) darstellte, aber vielleicht sorgfaltiger traküonierte, 155,3°. 
Dagegen fanden Beckurts und Otto 1019 ) Siedepunkte zwischen 151,7° und 
152,7°, Billitz und Neumann 998 ) zwischen 154° und 158°, Behrend 153°, 
Clausnitzer 977 ) bei 736 mm Druck 150 — 151 °, also auf Atmospharendruck 
bezogen etwa 152,5°, Ogier 1012 ) 150° — 151° und Waiden bei 775 mm 
Druck etwa 150° — 151°, also reduziert etwa 150°, Sanger und Riegel 1020a ) 
bei 765 mm 151 — 152°. Schließlich hat Besson 1010 ) für sehr sorgfaltig ge- 
reinigtes Sulfurylhydroxylchlond einen Siedepunkt von 152° bei 765 mm ge- 
funden, was reduziert 151,8° ergeben wurde. 

Die Dampfdrucke unterhalb einer Atmosphäre hat Clausnitzer 979 ), 977 ) 
dynamisch gemessen. Nach seiner graphischen Darstellung der Dampfdruck- 
kurve wäre der Dampfdruck bei 141° 500 mm, bei 148° 655 mm, bei 151° 
725 mm, bei 152,5° 765 mm, bei 156° 830 mm, doch ist es fraglich, ob sein 
Präparat sehr rein gewesen ist. Waiden fand bei 78° einen Druck von 
etwa 21 bis 22 mm, Besson 1010 ) bei 65° 15 mm, Sanger und Riegel 1020a ) 
bei 74 — 75° 19 mm, bei 6o° — 64° 2 — 4 mm. 

Die Verdampfungswarme von Chlorsulfonsaure beim Siedepunkt unter 
Atmospharendruck betragt nach Ogier 1012 ) 12860 cal für 1 Mol. bei 158°. 
Das wurde eine sehr hohe Troutonsche Konstante geben, was auf starke 
Assoziation im flussigen Zustand deutet. 

Versuche, den Erstarrungspunkt von Sulfurylhydroxylchlond, das leicht 
kristallisiert 10i0a ), genau zu messen, gelangen bis jetzt nicht Er soll nach 
Besson 1010 ) jedenfalls tiefer als — 8o°, nach Sanger und Riegel 1020a ) 
zwischen — 81 ° und — 80 ° liegen. 

Die spezifische Warme flüssiger Chlorsulfonsaure betragt nach Ogier 1012 ) 
zwischen 15° und 80 ° 0,282. 



320 Schwefel, Halogenverbindungen 

Die Lichtbrechungszahl für die D-Linie bei 14" maß Nasini :, ° 5 ) zu 
1,4371; das ergibt eine Molekularrefraktion MRi>=i7,3 

Entsprechend dem Charakter von S0 2 (0H)C1 als Saure ist das elek- 
trische Leitvermögen betrachtlich. Als kleinsten erreichbaren Wert für 
die spezifische Leitfähigkeit fand Waiden lu2i ) etwa 0,16 • io~ 5 

Sulfurylhydroxylchlorid vermag als Losungsmittel eine Reihe von an- 
organischen Salzen und von Salzen organischer Ammonium basen aufzulösen 
Das Dissoziationsvermogen ist ziemlich gering und die Werte für das mole- 
kulare Leitvermögen sind maßig groß. Genaue Werte lassen sich kaum fest- 
stellen, da infolge des Saurecharakters der Verbindung meist unter Farben- 
anderung chemische Reaktion eintritt. 

In flussigem Schwefeldioxyd scheint sich nach Waiden 8 '' 1 ) Sulfuryl- 
hydroxylchlorid ohne Reaktion zu einer schwach leitenden Losung aufzu- 
lösen. 

Die Bildungswarme aus festem Schwefeltnoxyd und gasförmigem 
Chlorwasserstoff: 

(SO3W + (HCl), as f -> (S0 2 OHCI)fl lIwlE 

hat Ogier 1 " 12 ) zu 14400 cal bestimmt. Die Bildungswarme aus den Ele- 
menten (Schwefel als fester rhombischer Schwefel, die anderen Elemente gas- 
formig genommen) ist somit für die flussige Verbindung 140200 cal. 

Beim Erhitzen zersetzt sich Chlorsulfonsaure, vielleicht schon unterhalb 
des Siedepunktes bei Atmospharendruck 977 ) und jedenfalls wenig darüber 
aber diese Zersetzung ist keinesfalls eine einfache. Unter den Dissoziations- 
produkten finden sich Chlorwasserstoff, Schwefeltnoxyd, Sulfurylchlorid und 
mit steigender Temperatur immer mehr Schwefeldioxyd und Chlor neben 
Wasserdampf. Es ist wahrscheinlich, daß die Dissoziation (wie schon 
Williamson 1 ' 63 ) vermutet hat) zunächst zu Schwefeltnoxyd and Chlorwassei- 
stoff, also bis zu einem Gleichgewicht 

HSO ;! Cl^tS0 3 + HCl 

fuhrt. Dieses Gleichgewicht hegt bei gewöhnlicher Temperatur, wie man 
schon aus den Darstellungsmethoden (s. S. 31S) schließen kann, praktisch auf 
der Seite von S0 3 HC1. Möglich, daß (worauf z. B. das Rauchen an feuchter 
Luft deutet) schon bei Zimmertemperatur meßbare Konzentrationen der Dis- 
soziationsprodukte vorhanden sind. Jedenfalls wird die Dissoziation nach 
den Versuchen Ruffs 8 '' 7 ) beim Siedepunkt schon vorgeschritten gefunden, 
sobald man sich von den langsamen Reaktionsgeschwindigkeiten m diesem 
System, das stets schwefelsauretrocken ist, unabhängig macht Sicher ist fer- 
ner, daß die Reaktion bei der Bildung von SO., und HCl nicht selten stehen 
bleibt. Ob nun diese beiden Stoffe bei der erhöhten Temperatur sich, wie 
Ruf f zu meinen scheint, zu Sulfurylchlorid und Wasserdampf umsetzen, oder 
ob sich nicht vielmehr primär das Gleichgewicht 

SO ; , + 2 HCl :£ S0 2 + H 2 + Cl 2 

einstellt *°i ö ) und S0 2 4- Cl 2 erst sekundär unter günstigen Bedingungen 
Sulfurylchlorid bilden 977 ), scheint noch nicht entschieden toaoa). Jedenfalls ent- 
stehen beträchtliche Mengen von Sulfurylchlorid, wenn man Chlorsulfonsaure 
im Einschmelzrohr auf 180 ° erhitzt (B ehrend 978 ), oder schon bei niedriger 
Temperatur, wenn man nach dem Vorschlag von Ruff und Wohl 97 *), 897 ) 
durch Zusatz von Katalysatoren für die Einstellung der Gleichgewichte sorgt. 
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Als solche Katalysatoren können eine Reihe von Salzen der Schwermetalle 
benutzt werden, besonders gunstig wirken aber Quecksilber und seine Salze. 
(Diese letztere Wirkung scheint allerdings nicht ohne Verschiebung des 
Gleichgewichts vor sich zu gehen 897), 9 7 j)). Beim Siedepunkte des Anilins ist 
die Dissoziation noch nicht vollständig 1020a). 

Infolge dieser Zersetzungen geben natürlich die Bestimmungen der 
Dampfdichte von Chlorsulfonsaure 976 ), 101 V 016 ), 95 *) k e in B ild u ber die Lage 
des Gleichgewichts, um so weniger, als sie z T. nach V. Meyers Ver- 
fahren vorgenommen wurden, und in keinem Fall durch Zusatz von Katalysa- 
toren für die richtige Einstellung des Gleichgewichts Sorge getragen wor- 
den war. 

Chemisches Verhalten. Der leichten Dissoznerbarkeit von Chlor- 
sulfonsaure entspricht auch ihr chemisches Verhalten Mit Wasser reagiert 
sie schon bei Zimmertemperatur äußerst heftig unter explosionsartigem Auf- 
zischen und starker Wärmeentwicklung. Es bilden sich Schwefelsaure und 
Chlorwasserstoff 953 ), 10 -i°a) Auch Chlor und S0 2 entstehen dabei in kleinen 
Mengen Auf eine Reihe von Elementen Schwefel, Phosphor, Arsen, Antimon, 
Zinn wirkt Sulfurylhydroxvlchlond energisch chlorierend ein 982 ). Selbst 
Kohlenstoff wird bei erhöhter Temperatur unter Bildung von Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd angegriffen l|Si ). 

Schwefelwasserstoff wird schon bei gewöhnlicher Temperatur durch 
Chlorsulfonsaure zersetzt; nach Prinz 830 ) entsteht dabei wahrscheinlich primär 
Schwefelsaure und Sulfurylchlond, das dann in bekannter Weise auf H 2 S 
einwirkt. Mit Schwefelkohlenstoff reagiert Chlorsulfonsaure erst beim Er- 
warmen, indem sie ihn zu Kohlenoxysulfid oxydiert 101S ). Mit Selentetra- 
chlond entsteht Schwefelselenoxytetrachlond (s. Seite 753) Phosphorpent- 
oxyd 9 ' ,s ), 1012 ) oder Phosphorpentachlond entziehen der Chlorsulfonsaure 
Wasser, es entsteht Pyrosulfurylchlorid S 2 O s Cl 2 , das aber langsam durch 
weitere Einwirkung von PCI 5 in SOCl 2 und S0 2 übergehen kann (s. weiter 
unten). 

Nach Thorpe 90 *) vermag Chlorsulfonsaure Silbernitrat unter betracht- 
licher Wärmeentwicklung in AgCl und Nitrososulfonsäure zu überfuhren 
Über die Einwirkung auf andere Nitrate vgl. Williams 960 ). 

Mit Äthylalkohol entsteht Äthyl schwefelsaure und Schv\ efelsäure- 
athylester 1023 ). Über andere Reaktionen mit organischen Verbindungen 
vgl. 1017 ), 1024 ), 1002 ), 1023 ), 1016 ), 1019 ) SO3HCI wird in der organischen Chemie 
hauptsachlich zur Einfuhrung der Sulfogruppe (HSO s ) benutzt. 

Der Saurecharakter der Chlorsulfonsaure tritt wegen ihrer leichten 
thermischen Dissoziierbarkeit bei allen diesen Reaktionen nicht in den Vorder- 
grund; sie ist wahrscheinlich nur eine schwache Saure. Die Salze sind offen- 
bar sehr unbeständig. Das Natriumsalz konnten Williamson und später 
Ruff 897 ) durch Losen von Natriumchlorid in der Saure erhalten, wobei 
Chlorwasserstoff entweicht. Dieses nicht naher beschriebene Natriumsalz 
(wahrscheinlich SO 2 (0Na)Cl) wird durch Wasser schon in der Kalte rasch 
zu Chlorwasserstoff und Natriumhydrosulfat 1017 ), 397 ) hydrolysiert; beim Er- 
hitzen für sich dissoziieren die Salze unter Entwicklung von Cl 2 und S0 2 1017 ). 
Ephraim und Gurewitsch 991 ) haben das Ammoniumsalz ClSO s NH 4 in 
Form weißer Kristallchen vom Schmelzpunkt ca. 152 ° auf einem eigentüm- 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan. Chemie IV, i, l Halbbd. 21 
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liehen Umwege, namheh bei der Reaktion von Thionylchlond mit Amido- 
sulf onsaure erhalten. 

Mit feinverteiltem Tellur lOJOa ) gibt Chlorsulfonsaure eine sherryrote 
Farbe, die einige Stunden bestehen bleibt, allmählich in purpurn, dann in 
rotlich umschlagt und schließlich ganz verschwindet. Mit feinverteiltem Selen 
gibt sie eine grüne Farbe, die zuerst hellgrün wird, dann in gelb übergeht 
und hierauf gleichfalls verschwindet. 

Pyrosulfurylchlorid, S 2 O s Cl 2 , entsteht durch Entziehung einer Mole- 
kel Wasser aus 2 Molekeln Chlorsulfonsaure, ist demnach als Anhydrid der 
Chlorsulfonsaure oder Dichlond der Pyroschwefelsäure C1(S0 2 )0(S0 2 )C1 auf- 
zufassen*). Die Wasserentziehung kann durch Phosphorpentachlond' 1 ' 17 ), 9 -">i) 
oder Phosphorpentoxyd 998 ), 999 ) erfolgen. In diesen Fällen erhalt man jedoch 
Pyrosulfurylchlorid gemischt mit überschüssiger Chlorsulfonsaure und mit 
Phosphorverbindungen, von denen es sich nur schwierig trennen laßt. Man 
benutzt daher zur Darstellung nicht dieses Verfahren, sondern vorzugsweise 
den Umstand, daß Schwefeltrioxyd durch Einwirkung starker Chloneiungs- 
mittel niemals in Sulfurylchlond, sondern immer unter Kondensation 111 Pyro- 
sulfurylchlorid übergeht So erhalt man dieses aus SO t , durch Behandeln 
mit Schwefelchlorür nach Rose 1000 ), der wohl zuerst S 2 Ö 5 C1 2 m annähernd 
reinem Zustand in Händen gehabt hat, mit Schwefelchlorür und Chlor, mit Tetra- 
chlorkohlenstoff looiyooajMsyooa^ 1020a)**), mi t Hexachlorathan 1002 ), ll10 »), mit 
Chloroform (neben SO s HCl 100a )) oder mit Siliciumtetrachlorid 1005^1020») Auch 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlond 1000 ) oder 051 ) von Phosphoioxy- 
chlond bei höherer Temperatur auf S0 3 erhalt man pnmar Pyrosulfurylchlorid 
Schließlich kann man beim Erhitzen von Siliciumchloroform SiHCl :! und 
Schwefelsaure 1000 ) neben Chlorsulfonsaure S 2 5 CI 2 in guter Ausbeute erhalten 
Eines näheren Studiums wert ist die von Michaehs 89 ' i ), 9 ' )7 ),' m ) gefundene Reak- 
tion, wonach Schwefeltrioxyd auch durch Einwirkung von Thionylchlond in 
Pyrosulfurylchlorid übergeführt werden kann, was auch Moureu 1 ' 5 ' 1 ) be- 
stätigt. Verwickelter ist der Verlauf der Reaktion 1007 ), wonach Natnumchlond 
beim Erhitzen mit S0 3 oder mit verhältnismäßig leicht dissoziicrbaren Sul- 
faten, wie Na 2 S 2 7 oder FeS0 4 l00S ) Pyrosulfurylchlorid bildet 

Man stellt das Pyrosulfurylchlorid am besten nach Rose aus Schwefel- 
trioxyd und Schwefelchlorür dar und reinigt es durch fraktionierte Destillation 
unter vermindertem Druck; aber auch dadurch gelingt es nicht, die letzten 
Spuren von Chlorsulfonsaure, die sich fast bei allen Reaktionen neben Pyrosulfur- 
chlorid bildet, zu entfernen. Nach Besson 1010 ) soll man, um das Chlor zu 
entfernen, zunächst mit Quecksilber schütteln, dann unter Zusatz von P 2 O f) 
fraktioniert destillieren, das etwa vorhandene Chlorsulfonsaure in Pyrosulfuryl- 
chlorid überführt, auf dieses selbst aber nur langsam und unter Bildung von 
SOCl 2 einwirkt, das durch seinen viel niedrigeren Siedepunkt leicht entfern- 
bar ist. Prandtl und Borinski 1011 ) ziehen für die Reindarstellung von 
S 2 5 C1 2 vor, SO s in CC1 4 zu losen und die braune Lösung erst zu fraktio- 
nieren, dann zur Zerstörung von Chlorsulfonsaure mit Wasser zu behandeln, 
das auf S 2 5 Cl 2 bei gewohnlicher Temperatur nur sehr langsam einwirkt; 



*) Für diese symmetrische Konstitution spricht auch, daß es keinesfalls gelingt, 
Pyrosulfurylchlorid durch direkte Vereinigung von S0 3 und SO s CI 2 darzustellen. 

**) Hierher gehört auch die Beobachtung 1009 ), daß leicht dissoziierbare Sulfate beim 
Erhitzen zur Rotglut im CCU-Dampf neben anderen Produkten SaOjClj liefern. * 
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dieses Verfahren hat offenbar den Vorteil, die Entstehung von flüchtigen 
Phosphorverbindungen ganz zu vermeiden. 

Physikalische Eigenschaften. Pyrosulfurylchlorid ist bei gewöhn- 
licher Temperatur eine farblose, klare, leicht bewegliche Flüssigkeit, die an 
der Luft wenig oder gar nicht raucht 1011 ) und trübe wird, wenn man wenig 
Wasser hinzusetzt. Es kristallisiert leicht bei niederer Temperatur iojo»). Die 
alteren Angaben über die Eigenschaften sind unzuverlässig und zum Teil 
unsicher, weil man lange Zeit nicht darauf geachtet hat, Pyrosulfurylchlorid 
von der beigemengten Chlorsulfonsaure zu befreien, ja es sogar mit dieser 
Verbindung, deren Dampfdruckkurve und Dichte sehr nahe denen von S 2 5 C1 2 
hegen, vielfach verwechselt hat Das wichtigste Unterscheidungsmerkmal 
zwischen diesen in vielen physikalischen Eigenschaften ahnlichen Verbindun- 
gen ist das Verhalten gegen Wasser Wahrend Chlorsulfonsaure mit Wasser 
äußerst sturmisch unter lebhaftem Aufzischen reagieit, ist Pyrosulfurylchlorid 
gegen Wasser verhältnismäßig bestandig. 

Sicherlich falsch sind daher die Angaben von Rosenstiehl 1007 ) und 
Schutzenberger 1001 ), deren Präparate mit Wasser sehr heftig und momentan 
reagierten, also jedenfalls viel Chlorsulfonsaure enthielten Auch die von 
Rose j0rt0 ), von Ai mstrong I0(,i ) und von Ogier' Ui ) gefundenen physikali- 
schen Werte sind wegen der mangelhaften Reinigung des Pyrosulfurylchlonds 
unzuverlässig Auffallend ist dagegen, daß auch die neueren von Konowa- 
loff 507 ), ThorpeS^), Heumann und Kochlin 951 ), Besson 10 ^), Prandtl, 
und Bonnski l0u ) sowie Sanger und Riegel lu - 0a ) angegebenen Messun- 
gen von Siedepunkt und Dichte, die an anscheinend sehr sorgfaltig ge- 
peinigtem Pyrosulfurylchlorid ausgeführt wurden, stark auseinandergehen 
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Thorpe 831 ) 

Heumann u. Kochlm 954 ), 

Bilhtz u. Heumann 998 ) 
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139,6" 

149° 
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153" 
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D»/ 4 



1,872 ; — 

1,8585 I 1,826*) 

1 

1,876 i 1,844 

1,872 ' 1,837^) 



Eine Entscheidung zwischen diesen Zahlen ist schwer zu treffen, da be- 
sonders Besson sein Präparat mit sehr viel Sorgfalt gereinigt hat; es wäre 
aber möglich, daß nach der Destillation mit P 2 5 das Pyrosulfurylchlorid 
durch Phosphorverbindungen verunreinigt ist, und man wird daher vor- 
laufig den Siedepunkt von reinem Pyrosulfurylchlorid unter Atmosphären- 
druck zu etwa 153 ° annehmen dürfen. 



*) Dieser Wert istausThorpes 834 )FormelfurdieAusdehnungVt=V (i+9683-io- 7 t 
+ 8671-10— "t a + 1867 -io— 12 t a ) berechnet; das Molekulargewicht beim Siedepunkt 
wäre demnach 133,55- 
**) D»/ 4 . 
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Die Verdampfungswarme beträgt beim Siedepunkt unter Atmospharen- 
druck nach Konowaloff l013 ) 35,12 cal tur ig, die molekulare Verdamp- 
fungswarme daher 7550 cal. Ogiers'» 12 ), 1012 ) Wert (13200 cal) ist vielleicht 
durch einen Rechenfehler viel zu hoch, zumal die Troutonsche Konstante 
nach Konowaloff 18,0, nach Ogiers Zahl aber einen höchst unwahrschein- 
lichen Wert liefern wurde. 

Bei niedriger Temperatur erstarrt Pyrosulfurylchlond zu einer weißen 
Kristallmasse, der Schmelzpunkt soll nach Besson 1010 ) bei — 39" liegen. 
Eine neuere Bestimmung von Sanger und Riegel 10 - 011 ) eigibt Inerfui 
— 37,5° bis 37 

Die mittlere spezifische Warme von flussigem Pyrosulfurylchlond be- 
trägt nach Ogier' 112 ) zwischen 15 und 130 0,258, nach Konowaloff I0|:$ ) 
zwischen 18 und 8o° 0,249, zwischen 21° und 152 0,254, die letzte Zahl 
ist zuverlässiger. 

Die Bestimmungen der Dampfdichte, wie sie namentlich Bilhtz und 
rieumann'- 1 '' 8 ) und Heumann und Kochlin' ,ai ) vornahmen, zeigen, daß 
der Dampf von Pyrosulfurylchlond bei Temperaturen über 160 ° dissoziiert, 
und zwar zu Chlor, Schwefeldioxyd und Schwefeltnoxyd, wovon sich Cl 2 und 
SO a unter gunstigen Bedingungen beim Abkühlen -/u Sulfurylchlorid vereinigen 
können. Dem scheinen allerdings gleichfalls nach dem Viktor Mey ersehen 
Verfahren ausgeführte Messungen Konowaloffs 507 ) zu widei sprechen, dei 
weit über dem Siedepunkt normale Werte fand, und die von Prandtl und 
Bormski 1011 ), welche bei 210 ° noch normale Werte für die Dampfdichte 
fanden, wonach also die Dissoziation erst oberhalb 200° merklich wurde 
Auch Sanger u. Riegel fanden lo-ioa), daß Pyrosulfurylchlond beim Siede-* 
punkte, wenn vollkommen hocken, was schwer zu erreichen ist, nicht merk- 
lich dissoziiert Selbst beim Siedepunkte des Anilins ist noch keine merk- 
liche Dissoziation vorhanden. Wahrend Rose 1000 ) schon früher ähnliche 
Werte für die Dampfdichte wie Heumann und Kochlin gefunden hatte, 
sind die anderen alteren Bestimmungen der Dampfdichte 1<l(l0 ), 1,,07 ), 1,| i ;! ), l » !, ' ) ) 
wertlos, weil sie mit sehr unreinen Präparaten ausgeführt worden sind. 

Aus der Warmetönung bei der Zersetzung von Pyrosulfurylchlond duich 
Kalilauge berechnet Konowaloff l013 ) die Bildungswarme der flüssigen 
Verbindung aus festem rhombischem Schwefel, gasförmigem Sauerstoff und 
Chlor zu 188200 cal, wahrend Ogier' 112 ) auf ähnlichem Wege, aber für 
ein sicher nicht ganz reines Präparat, nur 159400 cal fand. Pyrosulfuryl- 
chlond färbt sich nicht bei Zusatz von feinverteiltem Tellur oder Selen 10 - "). 

Chemisches Verhalten. Pyiosulfurylchlond wird durch Wasser bei 
Zimmertemperatur nur wenig und langsam angegriffen. Die frühere Mei- 
nung q98 ), 101i ), daß dabei zunächst schon an feuchter Luft Chlorsulfonsaure 
entsteht, wurde von Prandtl und Borinski 1011 ) bestritten, nach denen die 
Zersetzung durch Wasser nicht über S0 2 (0H)C1, sondern direkt nach dem 
Schema: 

S 2 Ö 5 C1 2 -f 3 H 2 -► 2 H 2 S0 4 + 2 HCl 

erfolgen soll. Doch läßt sich, wie auch später i°20a) wieder bestätigt wurde, 
die Wahrscheinlichkeit, daß zunächst langsam Sulfurylhydroxylchlorid ge- 
bildet wird, das dann durch Wasser rasch verseift wird, kaum ausschließen. 
Beim Stehen an feuchter Luft raucht Pyrosulfurylchlond kaum, wird aber 
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doch allmählich milchig getrübt, da die gebildete H 2 S0 4 in Pyrosulfuryl- 
chlond bei Zimmertemperatur fast gar nicht löslich ist. 

Entsprechend der verhältnismäßig leichten Dissoziierbarkeit in S0 3 , S0 2 
und Chlor wirkt Pyrosulfurylchlond chlorierend auf Schwefel, Selen, 
Tellur 1019 ), Phosphor, ferner auch auf Antimon, auf Metalle, wie Fe, Cu, 
Zn 951 ), auch langsam auf Au und Platin 1008 ), Quecksilber soll jedoch erst 
bei Temperaturen über etwa 60 ° durch Pyrosulfurylchlond angegriffen wer- 
den 1010 ). Bromwasserstoff und Jodwasserstoff werden durch S 2 3 C1 2 zu Brom 
bzw. Jod oxydiert, wobei ferner S0 2 , HCl und S0 2 , im letzten Fall durch 
sekundäre Reaktion mit J auch H 2 und S entstehen. Schwefelwasserstoff wird 
erst bei höherer Temperatur durch Pyrosulfurylchlond in Schwefel oder 
Schwefelchlorur übergeführt. In allen diesen Fallen entsteht auch Chlor- 
sulfonsaure als Nebenprodukt. Besson 1010 ), der diese Reaktionen studiert 
hat, hat auch gefunden, daß Phosphorwasserstoff zu P 4 S 3 und Metaphosphor- 
saure oxydiert wird. 

Durch Phosphorpentoxyd wird Pyrosulfurylchlond bei Zimmertempe- 
ratur langsam angegriffen und gibt dabei ein Gemenge von Thionylchlorid 
und Phosphoroxychlorid 1010 ), 893 ) Auch Phosphortnchlond wirkt schon in 
in der Kalte zersetzend unter Bildung von S0 2 und POCl 3 ein 996 ). 

In der organischen Chemie kann Pyrosulfurylchlond zur Einführung der 
Sulfogruppe und vor allem zum Chlorieren dienen ,,51 ), 9 ' J3 ). 

Schwefel-Brom-Verbindungen. 

Im Gegensatz zu den 3 Schwefelchlonden ist nur ein einziges, und zwar 
das niederste Schwefelbromid S 2 Br 2 existenzfähig. Vom vierwertigen Schwefel 
kennt man nur die Oxyverbindungen SOBr 2 und SOCIBr, vom sechswertigen 
Schwefel keine Bromverbindung 

Schwefel bromür, S 2 Br 2 . Beim Eintragen von Schwefel m Brom löst 
er sich unter geringer Wärmeentwicklung auf, und es entsteht eine tiefrote 
Flüssigkeit, die aller Wahrscheinlichkeit nach die Verbindung S 2 Br 2 enthalt 
Baiard 899 ) hat die Substanz zuerst dargestellt, Rose 901 ) erkannte, daß sie 
sich bei gewöhnlichem Druck nicht unzersetzt destillieren läßt und hielt da- 
für, daß es sich um eine Losung oder doch um eine „äußerst lockere" Ver- 
bindung handle Michaelis und Muir 902 ) schlössen aus den annähernd 
konstanten Siedepunkten von 190° — 220 bei wiederholtem Destillieren unter 
gewöhnlichem Druck aut eine definierte Verbindung, was aber um so weniger 
beweiskraftig ist, als die Destillate nie die genaue Zusammensetzung S 2 Br 2 
hatten. Muir hat auch 902 ) durch die Flüssigkeit bei konstanter Temperatur 
Kohlensäure geleitet und will danach die gleiche Zusammensetzung gefunden 
haben; doch dem widersprechen ähnliche Versuche von Hannay 903 ), der dar- 
aus und aus der annähernd regelmäßigen Abnahme der Dichte der Brom- 
losung bei Zusatz von Schwefel (wie sie auch Ruff und Winterfeld 
später 904 ) bestätigten) folgerte, daß Schwefel und Brom keine Verbindung 
miteinander eingehen. Andererseits zeigte er 908 ), daß die amorphe Form, in 
der der Schwefel beim Verdampfen des Broms zurückbleibt, und einige 
chemische Reaktionen für die Existenz von Schwefelbromur sprechen, das, 
wie er richtig erkannte, schon bei +15 einen meßbaren Dissoziationsdruck 
hat, ja, er hat qualitativ mit Hilfe des Absorptionsspektrums des Broms diese 
Dissoziation verfolgen können. 
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Ruff und Wenzel 905 ) konnten durch Erwarmen von Brom mit einem 
Überschuß von Schwefel im Einschmelzrohr und Destillation unter sehr ge- 
ringem Druck Schwefelbromur völlig rein darstellen und bewiesen, daß eine 
wohldefinierte Verbindung vorliegt. Daß dieser die Molekulargroße S 2 Br 2 
zukommt, geht, abgesehen von der Analogie mit S 2 CI 2 , aus den kryoskopi- 
schen und ebullioskopischen Messungen von Beckmann h54 ),' )06 ) hervor, wo- 
nach die Schwefelmolekeln in Bromlosung nur bis zu S 2 aufgespalten werden, 
und aus den Versuchen von Oddo und Tealdi 852 ), die für Schwefelbromür 
in Phosphoroxychlond kryoskopisch das der Formel S 2 Br 2 zukommende 
.Molekulargewicht fanden. 

Außer durch Synthese entsteht Schwefelbromur nach Snape 907 ) auch 
mehr oder minder verunreinigt mit den Dissoziationsprodukten bei der Um- 
setzung von Schwefelchlorur mit Kaliumbromid. 

Physikalische Eigenschaften. Schwefelbromur ist eine granatrote 
Flüssigkeit von der Dichte 2,6355 bei 20 ' 107 ), (nach Hannay ' )08 ), ,,,)3 ) wäre 
die Dichte bei 15 2,629 oder bei4° 2,628, nach Becquerel 840 ), der offen- 
bar nur ein sehr unreines bromhaltiges Präparat m Händen hatte, 2,696) 
Schwefelbromur erstarrt bei tiefer Temperatur zu einer roten kristallinischen 
Masse. Der Schmelzpunkt !)04 ) liegt bei — 46°, der Siedepunkt untei 
Atmospharendruck läßt sich nicht erreichen, weil Schwefelbromur schon vor- 
her beträchtlich dissoziiert ist. Der Dampfdruck bei 20 ° ist nach Ruff 
und Winterfeld 2,9 mm (dagegen nach denselben Autoren bei 52,5" an- 
geblich 0,145, bei 54 11 0,18, bei 57 — 58° 0,2 mm). 

Schwefelbromur gehört zu den stark lichtbrechenden Flüssigkeiten, die 
Brechungszahl von flussigem S 2 Br 2 ist nach Ruff und Winterfeld 904 ) 
bezogen auf rotes Licht von der Wellenlänge 0,782 (i n— 1,208 (Temperatur 
nicht angegeben)*), wahrend Becquerel 816 ) allerdings für ein offenbar sehr 
unreines Präparat n bezogen auf rotes Li-Licht (^ = 0,671 fi) n= 1,7630 ge- 
funden hat; die Abweichung durfte durch Verunreinigung des Bccque rei- 
schen Präparates mit den Dissoziationsprodukten erklärbar sein. Das Ab- 
sorptionsspektrum zeigt ein scharfes Band im roten Gebiet zwischen den 
Wellenlängen 0,652 fi und 0,782 p mit dem Maximum bei 0,782 [i. Die 
magnetische Rotation (bezogen auf rotes Licht und CS 2 als Einheit) soll 
nach Becquerel 1,942 betragen. 

Die Bildungswarme von Schwefelbromur ist gering 861 ). Beim Auf- 
lösen von festem (rhombischem) Schwefel in flussigem Brom betragt die 
Wärmetonung nach Ogier für 1 Mol S 2 Br 2 etwa 2000 cal, somit, wenn man 
den Thomsenschen Wert der Verdampfungswarme von Brom einsetzt. 

S 2 fest knst + Br 2 g as f. -* S 2 Br 2 f es t + 8500 cal; 

diese Zahl ist jedoch ziemlich unsicher. Schwefelbromur löst sich in flüssi- 
gem Schwefel zu einer gelben Lösung, deren elektrische Leitfähigkeit 
ziemlich beträchtlich ist. Es ist nach Waiden 861 ) für 

v = 5i,8 382,1 4862 1/Mol 

s 3,122 12,43 43,oo Ohm -1 cm- 1 . 

*; In der Arbeit von R. und W. ist offenbar durch einen Rechenfehler der Bre- 
chungsindex 11 = 2,6268 angegeben; aus den dort angegebenen Zahlen berechnet sich 
der obige Wert. Die falsche unmögliche Zahl ist auch in Lehrbücher übergegangen 
z. B. in Gmehn-Krauts Handbuch 1/2 p. 276; Heidelberg 1898. 
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und zwar nimmt er eine Ionenspaltung 

S 2 Br 2 -> S 2 Br + Br' -► S 2 + 2 Br' 

an, was freilich vorlaufig noch rein hypothetisch ist. 

Chemisches Verhalten. Schwefelbromur wird durch Wasser (sogar 
schon durch die Feuchtigkeit der Luft) allmählich zersetzt, doch ist die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit sehr gering 9 oü). Dabei bildet sich Schwefeldioxyd 
und Bromwasserstoffsäure unter Abscheidung von Schwefel. Mit verdünnter 
Kalilauge geht die Zersetzung schneller vor sich, doch scheinen dabei auch 
kleine Mengen von Polythionaten zu entstehen; rasch und glatt erfolgt die 
Zersetzung bei Zusatz von Natnumhydrocarbonat zu der wässerigen Losung. 
Phosphor, Metalle (K, Na, AI, Sb) reagieren heftig mit Schwefelbromur. 
Arsen gibt dunkelrote Kristalle einer Doppelverbmdung vom Schmelzpunkt 
— 17° und der Dichte (flussig) 2,789, die, von Hannay entdeckt, bisher 
noch nicht naher untersucht worden ist. Jodchlorid gibt unter doppelter Um- 
setzung Schwefelchlorur und Bromjodid 9 °8). Sulfide werden durch Schwefel- 
bromur zu Polythionaten reduziert, wahrend freies Brom sie zu Sulfaten 
oxydieren wurde t)10 ). 

Schwefelbromur und Brom. Schwefelbromur lost Brom reichlich 
auf, und es wurde verschiedentlich m Analogie mit dem Verhalten von 
Schwefelchlorur vermutet, daß m der Losung höhere Schwefelbromide ent- 
stehen. Dagegen spricht zunächst, daß die Auflosung von Brom in Schwefel- 
bromur nach Ogier S39 ) ohne eine wesentliche Warmetonung (mit etwa 
500 cal für das erste und nahezu für das folgende Mol Brom) erfolgt, und 
daß, wie Muir 9 °2) ^^ durch ein inertes Gas, z. B Kohlendioxyd, der Über- 
schuß von Brom auch bei tieferer Temperatur leicht immer wieder bis zur 
ungefähren Zusammensetzung von Schwefelbromur entfernt werden kann 
Hannay hat aus seinen ausfuhrlichen physikalisch-chemischen Untersuchun- 
gen« 08 ), 903 ) nur schließen können, daß, wenn andere Schwefelbromverbin- 
dungen außer S 2 Br 2 überhaupt bestandig sind, sie schon bei o° und nor- 
malem Druck sehr stark dissoziiert sein müssen. 

Andererseits hat Michaelis bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf 
ein Gemisch von PCL, und Brom eine dunkle Flüssigkeit erhalten, die angeb- 
lich zunächst einen ziemlich konstanten Siedepunkt von 115 zeigte, bei noch- 
maligem Destillieren aber zu Brom und Schwefelbromur zerfiel, und für die 
er die Zusammensetzung SBr 4 (Schwefeltetrabromid) aus der Darstellungs- 
weise annahm. Dies war natürlich ebensowenig stichhaltig*) wie die chemi- 
schen Gründe, die Spring und Lecrenier 910 ) für die Existenz eines 
Schwefeldibromids anführten; in der Tat konnten Ruff und Winterfeld 901 ) 
in einer ausfuhrlichen Untersuchung erweisen, daß stärker bromierte Verbin- 
dungen des Schwefels als Schwefelbromur S 2 Br 2 nicht existieren. Das spe- 
zifische Gewicht der Mischungen bei Zusatz von Brom zu Schwefelbromur 
nimmt einfach geradlinig zu; daß bei gewöhnlichen Temperaturen kein 
höheres Schwefelbromid existiert, wird durch den regelmäßigen Verlauf der 
Kurve für die Abhängigkeit des Dampfdruckes von Schwefelbromür-Brom- 
Mischungen bei 20 ° von der Zusammensetzung sehr wahrscheinlich gemacht, 
und schließlich spricht die Schmelzpunktskurve gegen die Existenz einer höher 
bromierten Verbindung bei tieferen Temperaturen. Der Schmelzpunkt — 46 

*) Diese Flüssigkeit dürfte wohl Thionylchlorobromid (s. S. 328) gewesen sein. 
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von Schwefelbromur wird durch Zusatz von Brom erniedrigt bis zu einem 
elektischen Punkt bei — 60 °, der etwa 80 Proz Qesamt-Brom-Gehalt ent- 
spricht; von da ab steigt die Schmelzpunktskurve bei Zusatz von Brom wieder, 
allerdings in etwas unregelmäßiger Weise, aber ohne Anhaltspunkte für die 
Existenz eines Schwefeldibromids oder eines Schweteltetrabromids zu geben 
Über die Anwendung von Schwefelbromur zur Bromierung organischer 
Verbindungen vgl. 87M ). 

Thionylbromid, SOBr 2 , laßt sich nach den analogen Verfahren wie 
Thionylchlond, z. B. aus S0 2 und PBr 5 , nicht darstellen' 11 -). Dagegen ent- 
steht es nach Hartog und Sims' J13 ) bei der Einwirkung von Thionylchlond 
auf Natnumbromid Nach Besson 911 ), il14 ) erhalt man, wenn man statt 
Natriumbromid Alummiumbromid verwendet, Thionylbromid in guter Aus- 
beute, aber gemischt mit Chlorbromthionyl und Schwefelbromur; noch besser 
ist es, trockenen Bromwasserstoff bei erhöhter Temperatur auf Thionylchlond 
einwirken zu lassen*) Man vertreibt den entstandenen Chlorwasserstoff und 
trennt die Flüssigkeiten durch fraktionierte Destillation unter vermindertem 
Druck. Es ist sehr schwierig, die letzten Spuren von Schwefelchlond, das 
bei der Darstellung als Nebenprodukt entsteht, zu entfernen. 

Reines Thionylbromid ist eine rotgelbe Flüssigkeit, die unter gewöhn- 
lichem Druck nur unter Zersetzung siedet, unter 40 mm Druck bei 68 " Es 
erstarrt bei — 50 0911 ). Die Dichte von flussigem Thionylbromid ist bei 18" 
Dls— 2 >68 nach Hartog und Sims, nach Besson (dessen Präparat sicher 
reiner war) bei o u D° — 2,61. Thionylbromid dissoziiert schon unteihalb 
150 ° weitgehend zu SO a , Brom und Schwefelbromur. Es wird durch Wasser 
glatt zersetzt; auch Quecksilber zersetzt es schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur und bildet Mercurobromid, Schwefeldioxyd und Schwefel. 

Thionylchlorobromid, SOCIBr, hat Besson' 111 ) durch fraktionierte 
Destillation der Produkte der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Thionyl- 
chlond als lichtgelbe Flüssigkeit von der Dichte D u = 2,3i dargestellt. Der 
Siedepunkt unter Atmospharendruck liegt bei 115", doch ist bei dieser Tempe- 
ratur die Dissoziation in Thionylchlond, Schwefeldioxyd, Brom und Schwefel- 
bromur beträchtlich, die schon bei gewöhnlicher Temperatur merklich ist 
und über 180 ° vollständig wird. Thionylchlorobromid ist also, wie es scheint, 
noch beständiger als Thionylbromid, wahrend a priori anzunehmen gewesen 
wäre, daß es in dieser Beziehung eine Mittelstellung zwischen Thionylchlond 
und Thionylbromid einnimmt. 

Durch Wasser wird Thionylchlorobromid rasch zu den entsprechenden 
Sauren zersetzt; Quecksilber greift es schon in der Kalte langsam an unter 
Bildung von Mercurobromid, Thionylchlond, Schwefeldioxyd und Schwefel- 
abscheidung. 

Sulfurylbrotnid, das Analogon von Sulfurylchlond, ist nicht bekannt. Odlings 
Angaben (1854), wonach sich Schwefeldioxyd und Brom in direktem Sonnenlicht ver- 
einigen, sind nach den eingehenden Versuchen Melsens 916 ) falsch, und auch andere 
Katalysatoren erwiesen sich als wirkungslos. Auch weitere Versuche, diese Verbindung 
darzustellen, schlugen fehl 917 ), 9 ™), 877 ), 979 ), 887 ) Ebenso vergeblich waren die Bemühun- 
gen 977 ), 979 ), Schwefelsaure zu bromieren und eine Monobromsulfonsäure darzu-, 
stellen. Wenn diese Verbindungen überhaupt existenzfähig sind, so sind sie sicher 
schon bei niedriger Temperatur weilgehend dissoziiert. 

*) Vielleicht hat auch Michaelis 915 ) unter den Produkten der Einwirkung von 
Brom auf Thionylanilin Thionylbromid in den Händen gehabt. 
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Schwefel und Jod. 

Es gibt keine definierte Schwefel-Jod-Verbindung. Die verschiedentlich 
beschriebenen angeblichen Verbindungen S 2 J 2 , S 3 J 2 und SJ 9 , braune oder 
schwarze, meist kristallinische Stoffe, waren sicher nur Gemische. Gay- 
Lussac 918 ) hat schon darauf hingewiesen, daß beim Zusammenbringen 
von Jod und Schwefel fast keine Warmetonung zu beobachten ist (vgl 919 ), 
und Ogier 839 ) hat nachgewiesen, daß, falls eine Verbindung zwischen 
Jod und Schwefel existieren wurde, deren Bildungswarme null wäre, die 
Losungswarme des Gemisches in Schwefelkohlenstoff ist gleich der Summe 
der Losungswarmen der Elemente Trotzdem glaubten Landolt und vom 
Rath 92u ) und spater Lamers 921 ) eine kristallinische Verbindung SJ b durch 
Verdampfen von Losungen von Jod und Schwefel in Schwefelkohlenstoff her- 
gestellt zu haben, wahrend Linebarger 922 ) durch Verdampfen konzentrierter 
Schwefelkohlenstofflosungen der beiden Elemente unterhalb + io° eine Ver- 
bindung S 2 J 2 erhalten haben will, die er freilich nicht naher knstallographisch 
untersucht hat. Aber Mac Leod 923 ) hat für die Rathschen Kristalle und 
Mac Ivor 924 ) auch für die von Linebarger 922 ) gezeigt, daß es sich nur 
um mechanische Gemenge handeln kann. Jod verdampft daraus schon beim 
Pulvern und laßt sich durch Jodkaliumlosung glatt extrahieren, wobei kristalli- 
sierter rhombischer Schwefel hinterbleibt, wahrend aus einer Verbindung wenig- 
stens pnmar amorpher unlöslicher Schwefel zu erwarten wäre Daß eine 
Verbindung von Schwefel und Jod auch in den verdünnten CS 2 -Losungen 
nicht existiert, ist schon deshalb wahrscheinlich, weil die Farbe der Losungen 
dieselbe ist wie die von reinem Jod in Schwefelkohlenstoff 850 ); sicher nach- 
gewiesen wurde das aber durch die ebullioskopischen Bestimmmungen des 
Molekulargewichtes (Ephraim 925 )) und durch die von Olivari 920 ) festge- 
stellte Tatsache, daß die Loshchkeit von Jod in Schwefelkohlenstoff (und auch 
in Chloroform) durch Zusatz von Schwefel keineswegs verändert wird. 

Durch Zusammenschmelzen von Jod und Schwefel meinten Gay- 
Lussac qis ), Rose'' 01 ), Prunier 927 ) u. a. Schwefeljodide erhalten zu 
haben. Hatte schon Sestini 928 ) vermutet und Mac Ivor 929 ), 930 ) durch die 
leichte Extrahierbarkeit des Jods und durch Grunde chemischer Natur wahr- 
scheinlich gemacht, daß man auch auf diese Weise keine Verbindung von 
Jod und Schwefel erhalten kann, so wird dies durch die physikahsch-chemi- 
mischen Untersuchungen von Beckmann 931 ), Smith und Carson 930a ), 
Boulouch 932 ), Ephraim 925 ) und Olivan 926 ) mit voller Sicherheit be- 
wiesen. Olivari 926 ) fand, daß die Abhängigkeit der Dichte von Schwefel- 
Jod-Gemischen von deren Zusammensetzung bei 24° genau linear verlauft. 
Auch erhielt er in Übereinstimmung mit gleichen Versuchen Beck- 
manns S56 ),' J31 ), 931a ) kryoskopisch in schmelzendem Jod für Schwefel das 
Molekulargewicht 256 entsprechend S s , so daß also die Schwefelmolekel in 
der Schmelze keine Aufspaltung erleidet. Ebenso fanden Beckmann und 
Platzmann 931 ») für in Schwefel gelöstes Jod kryoskopisch die Formel J 2 . 
Andererseits hatte Lmeberger 922 ) für die Schmelzkurve von Schwefel- 
Jod-Gemischen unter anderem folgende Zahlen gefunden: 

Atomprozent S 31,03 34,22 41,09 48,92 50,00 63,13 69,72 Proz. 

Schmelzpunkt 67,05° 65,3» 66,0° 66,1 ° 66,2« 61,1° 67,6». 
Daraus schloß er auf eine Verbindung S 2 J 2 und erklarte die Abflachung der 
Eutektika zwischen S 2 J 2 und den Komponenten durch die Dissoziation der 
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Verbindung beim Schmelzen. Aber er hat offenbar nicht wirkliche scharfe 
Schmelzpunkte beobachtet, sondern nur den Beginn des Schmelzens, also 
den Schmelzpunkt des Eutektikums zwischen Schwefel und Jod. In der Tat 
haben die genaueren Aufnahmen der Abkuhlungsgeschwmdigkeits-, Erstai- 
rungspunkts- und Schmelzpunktskurven durch Smith und Carson !,:!u ' 1 ), 
Boulouch 93 ' 2 ), Ephraim 925 ) und Ohvari 926 ) gezeigt, daß sich gar keine 
Andeutung für die Existenz einer Schwefel-Jod-Verbindung findet, sondern 
daß die Kurven sehr regelmäßig verlaufen und nur ein Eutektikuni zeigen. 
Für die Zusammensetzung der elektischen Mischung und ihren 
Schmelzpunkt fanden 

Gewichtsproz. Schmelzpunkt 

Schwefel 

Boulouch 54,3 P roz - 6 5,5" 

Smith und Carson 51,1 „ 65,6° 

Ephraim 52,3 „ 65,7" 

Olivari 51,5 „ 05,7" 

Die Differenzen sind nur gering. Da die Schmelzpunkte von reinem 
Schwefel und reinem Jod sehr nahe aneinander hegen, so mußte man nach 
einer allgemeinen Regel erwarten, daß das Eutektikuni bei einem Gehalt von 
etwa 50 Molprozenten hege. In diesem Falle entspricht die Zusammensetzung 
der eutektischen Mischung zwar etwa 81 Molprozenten S 2 , wenn abei der 
Gehalt gemäß den kryoskopischen Bestimmungen auf S s berechnet wird, in 
der Tat etwa 52 Molprozenten Schwefel. Ephraim 925 ) glaubt, daß Jod mit 
bis etwa 8 Proz Schwefel Mischkristalle zu bilden vermag, die anderen genann- 
ten Autoren finden hingegen im ganzen Bereich für Jod und Schwefel keine 
Mischkristalle. 

Es wäre noch die Möglichkeit zu erwägen (auf die Prunieis' 1 - 27 ) Vei- 
suche deuten konnten), daß Schwefel und Jod sich oberhalb ihrer Schmelz- 
punkte doch unmittelbar vereinigen könnten; aber dagegen splicht unter 
anderem, daß Beckmann und Klopfer 031 ) ebullioskopisch in siedendem 
Jod für Schwefel die Molekulargroße S s , also keine Aufspaltung gefunden 
haben. Em weiterer Beweis dafür, daß keine Verbindungen von Schwefel 
und Jod existieren, folgt aus den Dampfdruckmessungen von Wnght' JJ - a ) 

Außer durch Losen und durch Schmelzen haben einige altere Autoren auch aut 
chemischem Wege Verbindungen von Schwefel und Jod darzustellen versucht (vgl- 
auch 879 );. Schwefelchlorur reagiert mit Kaliumjodid 9117 ), mit Äthyljodid» J3 ) und auch 
mit Jodwasserstoff, aber dabei entsteht nicht, wie Guthrie 033 ) und Hautefeuille™ 9 ") 
annahmen, eine Verbindung S 2 J 2 , sondern ein äquivalentes Oemenge von Jod und 
Schwefel, das freilich die gleichen Analysenzahlen liefern mußte, wie die erwartete 
Verbindung. Menke vermutet 034 ) in der gelben Flüssigkeit, die bei der Einwirkung von 
Schwefeldioxyd auf Jodwasserstoff in wässeriger Losung entsteht, eme Schwefeljodverbin- 
dung, ohne Beweise für diese Behauptung beizubringen. Endlich haben Orosourdy 
und Lamers 9 ") durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Chlorjod in Jodkalium- 
losung eme braunrote Masse erhalten, die sich allerdings bei fortgesetztem Einleiten von 
Schwefelwasserstoff zersetzt, aber dabei Schwefel in amorpher unlöslicher Form liefert, 
woraus Mac Ivor 9 *«) auf die intermediäre Bildung einer Schwefel -Jod -Verbindung 
schließt, ohne in Betracht zu ziehen, daß diese Form des Schwefels auch bei der einfachen 
Oxydation von Schwefelwasserstoff in der wässerigen Losung durch Chlorjod zu erwarten 
ist. Auch daß die braune Masse, mit Kalilauge behandelt, eine kleine Menge Thiosulfat 
zu liefern vermag, ist»") kein Beweis dafür, daß der Schwefel darin in gebundener Form 
vorhanden ist Auch die von Schneider 935 ) beschriebenen angeblichen Doppelverbin- 
dungen 2As 2 S • SJ ß und SnSJ 2 -SJ 2 erwiesen sich bei genauerer Untersuchung 925 ) als Ge- 
menge von Arsensulfid und Jod bzw. von Zinntetrajodid und Schwefel. 
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Es ist also in keiner Hinsicht erwiesen, daß Schwefel mit Jod eine Ver- 
bindung bildet. 

Schwefelrhodanür, S 2 (CSN; 2 , bildet sich ua5b ) bei Einwirkung von 
S-,C1 2 auf Metallrhodamde, insbesondere HgCNS in CH 3 C1-, CC1 4 - oder 
CS 2 -Losung: 2 MeCNS + S 2 C1 2 = 2 MeCl + S 2 (CNS) 2 . Farblose Kristalle, die 
bei — 3,3° schmelzen, die Schmelze zersetzt sich langsam und verpufft bei 
höherer Temperatur. 

Schwefelrhodanid, S(CNS) 2 , entsteht 9 ^*) bei Einwirkung von H 2 S 
auf ätherische Rhodanlosung 2 (CNS) 2 + H 2 S = S(CNS) 2 + 2 HSCN. Perl- 
mutterartige Blattchen, die sich leicht zersetzen; wenig löslich in Äther, gut 
loslich in Benzol und Chloroform. 

Sulfoxylsaure, H 2 SO a , 

ist als solche nicht bekannt, sondern vorwiegend in Form von Aldehyd- 
denvaten. Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Natriumhyposulfit, 
Na 2 S 2 4 , entsteht nämlich durch Spaltung neben dem Natriumsalz der 
formaldehyd-schwefhgen Saure dasjenige der Formaldehydsulfoxylsaure 

2 CH 2 1- Na 2 S 2 4 + H 2 0-> CH 2 (OH)S0 3 Na + CH 2 (OH)S0 2 Na, 
oder übersichtlicher 



.SO Na H CH,0 
/ - 

O ( | _i_ ö 4- 

- X S0 2 Na H CH 2 



/OH 

" \0 SO Na + 
/OH 

HsC \OSO,Na 



(Baumann, Thesmar und Froßhard lfa&s ), Reinking, Dehnel und Lab- 
hard 16S9 )), das als verhältnismäßig bestandiges und leichtlösliches mit 2H 2 
gut kristallisierendes Präparat unter dem Namen Rongaht in den Handel 
kommt. 

Die dieser Verbindung zugrunde liegende Sulfoxylsaure H 2 SO a (Bernth- 
sen 16 '' ) kann entweder vom zweiwertigen Schwefel abgeleitet werden 

,0 
HO — S — OH, oder vom vierwertigen Schwefel HS^f Im ersten Falle 

X)H 
käme dem Rongaht die Konstitution zu: (HO)CH 2 — O— S— ONa, im zweiten 

die folgende (Bazlen »«»)): Na— S<q>CH 2 . 

^OH 
„Die technische Bedeutung von Hyposulfit, Rongaht und der durch 
Einwirkung von Ammen weiter daraus hervorgehenden Produkte i 691 ) liegt 
in der Fähigkeit, organische Farbstoffe, wie Indigo, Indanthren usw., die als 
solche in Wasser unlöslich sind, in schwach alkalischer Flüssigkeit zu los- 
lichen Stoffen zu reduzieren, die von der Faser aufgenommen und danach an 
der Luft innerhalb des Gewebes wieder in die Farbstoffe zurückverwandelt 
werden (Kupenfärberei). Außerdem kann man durch Aufdrucken von Hypo- 
sulfit- oder Rongalitpasten auf Kattun oder Wolle, die mi* einem Farbstoff 
gleichmaßig gefärbt sind, an einzelnen Stellen den Farbstoff unter Reduktion 
löslich machen und dann auswaschen, so daß weiße Muster auf dem Zeug 
entstehen (Ätzdruck)". 
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Andere Aldehydsulfoxylate entstehen in ahnlicher Weise wie das 
Formaldehydnatnumsulfoxylat. Sie sind mit Ausnahme des Benzaldehyd- 
derivates in Wasser löslich (Bazlen). Aus Rongaht und Toluidin entsteht 
durch Kondensation" 89 ) C 7 H 7 NH • CH 2 • O • SONa. Andere Produkte bilden 
sich nach Bmz u. a. 16 ' M ), wenn man statt der freien Basen deren Chlor- 
hydrate anwendet und gleichzeitig Formaldehyd zusetzt. 

Weitere Derivate der Sulfoxylsaure sind hauptsächlich von Froman und 
seinen Mitarbeitern untersucht worden 1694 ), i<> 95 ). 

Ganz neuerdings haben Vogel und Partington Il,S5 '') bei Einwukung 
von Schwefel sesquioxyd (s S. 512) auf alkoholische Natnumathylatlosung 
Verbindungen erhalten, die sie als Salze der Sulfoxylsaure betrachten. 
Wird namheh S 2 O s in die Athylatlosung eingetragen und sofort angesäuert, 
so entsteht em weißer Niederschlag, der die Zusammensetzung 2 S(C 2 H-)Na 
besitzt Laßt man die alkalische Losung längere Zeit stehen und säuert dann 
an, so erhält man ein weißes kristallinisches Produkt, dem die Formel Na 2 S0 2 
zukommt; es lost sich wenig in kaltem, starker in warmem Wasser, ist be- 
ständig gegen nicht oxydierende Säuren und färbt sich an der Luft gelbbraun 
Für die Bildung dieser Stoffe nehmen Vogel und Partington die folgenden 
Reaktionen an: S,O f =SO + S0 2 

SO + NaO • C 2 H 5 = Na(C 2 H 5 )S0 2 
Na(C 2 H 5 )S0 2 -j- NaOH = Na 2 S0 2 + C 2 H ,OH. 

Auffallig ist, daß Na(C 2 H 5 )S0 2 keine Reduktions Wirkungen zeigt. 

A. Schulze 

Unterschweflige Säure, H 2 S 2 4 , und Hyposulfite. 

Geschichtliches. Die unterschweflige (früher als „hydroschweflige" 
bezeichnete) Saure gehört noch heute zu den weniger bekannten und untei- 
suchten Verbindungen, obwohl sie bereits im Jahre 1852 von Schon bei n 1<,% ) 
entdeckt und 1869 von Schutzenberger 1697 ) als chemisches Individuum 
erkannt worden ist Die schwierige Isolierung der festen Salze, die ebenso 
wie ihre Losungen außerordentlich empfindlich gegen freien Sauerstoff sind, 
ist erst Bernthsen 1098 ) geglückt. 

Schutzenberger 1G<)7 ) hatte für die Säure die Formel H 2 S0 2 aufgestellt, 
der Bernthsen 1098 ) mit gewichtigen Gründen entgegentrat; er fand die Formel 
H 2 S 2 4 . Obwohl es außerdem gelungen war, feste Hyposulfite herzu- 
stellen 1698 ), 1699 ), deren Analysen ebenfalls der Formel H 2 S 2 0j entsprachen, 
hatte dennoch eine ganze Reihe von Forschern (Dixon 1700 ), Großniann 1701 ), 
Prudhomme 1 ™-*), Baumann, Thesmar und Froßard 1 ™»)) die alte 
Schutzenbergersche Formel als die richtige angesehen und demgemäß die 
Salze als „Hydrosulfite" bezeichnet. Bernthsens Formel konnte jedoch 
noch durch weitere sorgfaltige Untersuchungen von J. Meyer 1701 ) und dann 
von Moissan 1705 ) bestätigt werden. Dieser hat die Alkali- und Erdalkah- 
hyposulfite durch Einwirkung von S0 2 auf die entsprechenden Hydride dar- 
gestellt und durch Messen des freiwerdenden Wasserstoffs die Reaktions- 



gleichung: 



2 KH + 2 S0 2 -> K 2 S 2 4 + H 2 
festgestellt, womit Bernthsens Formel erwiesen ist. 
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Von Roscoe^ot) und v Wagner*™?) wurde fur die Sa ure der Name 
„unterschweflige Saure" vorgeschlagen, da die Bezeichnung der Salze als 
„Hydrosulfite" zu Verwechslungen mit den sauren Sulfiten fuhrt. In Über- 
einstimmung mit den Vorschlägen der Deutschen Nomenklaturkomm ission 
werden demnach H 2 S 2 4 als „unterschweflige Saure", ihre Salze als „Hypo- 
sulfite" bezeichnet. 

J. Meyer erhärtete die Formel, einmal durch Analyse des festen Natrium- 
salzes, welche die Zusammensetzung Na 2 S 2 4 -2aq ergab, und dann durch 
Bestimmung der Sauerstoffmengen, die für die Oxydation einerseits des Hypo- 
sulfits zu Sulfit, andererseits des entstandenen Sulfits zu Sulfat erforderlich 
sind. Durch ammoniakahsche Kupfersulfatlosung kann nicht nur Hyposulfit zu 
Sulfit (in der Kalte), sondern auch Sulfit zu Sulfat (in der Siedehitze bei 
Gegenwart von Salmiak) oxydiert werden Nach der Formel Schützen bergers 
mußte die Umsetzung nach 

I. Na 2 S0 2 + 0-^Na 2 S0 5 
II Na 2 S0 3 + O ->- Na 2 S0 4 

verlaufen und m beiden Fallen die gleiche Menge Sauerstoff aufgenommen 
werden, wahrend nach Bernthsens Formel der Oxydationsverlauf, den 
Gleichungen 

I Na,S 2 4 +0-+Na,S 2 0, 
II. Na 2 S,O ä + 2 -+- H]0 = 2 NaHSO, 

entsprechend, zur Bildung eines sauren Salzes fuhrt, und die verbrauchten 
Sauerstoffmengen sich wie 1 2 verhalten. Schon Bernthsen hat nach- 
gewiesen, daß eine Hyposulfitlosung bei Behandlung mit Luft sauer wird, 
und zur Neutralisation 2 Mole NaOH braucht, und Meyer fand, daß sich 
die in den beiden Phasen der Oxydation verbrauchten Sauerstoff volumina 
tatsachlich wie 1 2 verhalten 

Auch Bestimmungen des Molekulargewichtes aus der Gefnerpunkts- 
erniedngung sprachen für die Formel H 2 S 2 4 , wahrend Versuche zur Er- 
mittlung der Basizitat der Saure durch Leitfahigkeitsmessungen an der 
Schwierigkeit scheiterten, die Luft bei der Verdünnung vollständig auszuschließen. 

Darstellung. Die freie Saure ist nicht bestandig Zur Darstellung 
ihrer Salze laßt man Zink auf eine Natnumbisulfitlosung und schweflige 
Saure m Kohlendioxydatmosphare einwirken 

Zn + 2NaHS0 3 H-H 2 S0 ;! ->Na 2 S 2 0j + ZnS0, + 2H 2 0, 

darauf fallt man das Natnumsalz Na 2 S 2 4 -f- 2 H 2 aus der Losung mittels 
Alkohol oder Kochsalz. 

Die Reindarstellung des Natriumhyposulfits bietet wegen seiner leichten 
Oxydierbarkeit und wegen seiner Selbstzersetzlichkeit große Schwierigkeiten 1724 ). 
Jellinek 1716 ) lost unter sorgfaltigem Luftabschluß und guter Kühlung tech- 
nisches 8oproz. Hyposulfitpulver in ausgekochtem Wasser auf und salzt 
dann mit so viel festem Natnumcblond aus, daß sich fast augenblicklich ein 
weißer dicker Brei von Na 2 S 2 4 2H 2 ausscheidet. Das Hydrat ist äußerst 
unbeständig und wird durch Entwässerung und Trocknung m das beständigere 
wasserfreie Salz übergeführt. Die Entwässerung des Hydrats unter absolutem 
Alkohol und Haltbarmachung des reinen Salzes ist Jellinek nicht gelungen, 
wohl aber die Entwässerung unter gesättigter Natriumchloridlosung bei Zu- 
satz von Alkali (Gehaltsbestimmung siehe unter „Analytisches"). 
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Auf elekti olytischem Wege konnten zunächst Hyposulfitlosungen 
von nur geringer Konzentration dargestellt werden. Dies war hauptsächlich 
auf eine elektrolytische Reduktion des Bisulfits und des gebildeten Hyposulfits 
zu Thiosulfat zurückgeführt worden 1717 ) Jellinek 1718 ) hat nun zunächst eine 
Apparatur angegeben, die jedes Hinuberwandern der Anodenflussigkeit in 
den Kathodenraum vermeidet und Potentialmessungen gestattet. Bei seinen Ver- 
suchen wurden öfter die Hyposulfit- und die Thiosulfatkonzentrationen fest- 
gestellt und durch Zusatz festen Hyposulfits noch höhere Konzentrationen 
untersucht; ferner wurde die Zersetzung von Hyposulfit m Bisulfitlosungen bei 
wechselnden Konzentrationen zahlenmäßig festgestellt. Hierbei ergab sich, daß 
das Natriumhyposulfit sich in konzentrierten Bisulfitlosungen bimolekulai 
zersetzt, und daß der stationäre Zustand der Laugen bei der Elektrolyse 
hauptsachlich auf die Zersetzung- 

2 NaaSjO,-* Na 2 S 2 3 -f- Na 2 S 2 0r, 

zurückzuführen ist, eine Reduktion des Hyposulfits zu Thiosulfat aber nur 
in sehr untergeordnetem Maße eintritt. Um dennoch aut elektrolytischem 
Wege eine hochprozentige Hyposulfitlauge zu erhalten, muß man in bestimmte 
Kathodenvolumina unter guter Kühlung und Rührung stets so viel Strom 
schicken, daß die elektrolytische Bildungsgeschwindigkeit die Zersetzungs- 
geschwindigkeit beträchtlich übertrifft So kann man auch die Herstellung 
des Hyposulfits aus konzentriertem Bisulfit mit Zinkstaub als eine derartige 
Elektrolyse mit außerordentlich gioßer Stromstarke auffassen, bei der das 
Zink den Wasserstoff herauselektrolysiert, der dann von dem Depolansator 
Bisulfit hinweggefressen wird. 

In einer weiteren eingehenden Untersuchung klarten K- Jellinek und 
E. Jellinek 17i3a ) die elektrolytische Hyposulfitherstellung völlig auf. Sie kon- 
struierten eine Apparatur, die geeignet ist, auch sonst zu Elektrolysen von leicht 
oxydierbaren und leicht durch Temperaturerhöhung zersetzlichen Substanzen 
zu dienen, eine Apparatur, bei welcher die auftretende Joulesche Stromwarme 
durch eine möglichst rasche Zirkulation der zu elektrolysierenden Losung 
mittels einer Pumpe unter gleichzeitiger intensiver Kühlung schnell abgeführt 
wird. Auf die Stromausbeute wirken vermindernd ein die elektrische Ab- 
wanderung des gebildeten Hyposulfitanions und seine mit der Temperatur 
und dem Sauregrad rasch ansteigende rein chemische Zersetzung in der Bi- 
sulfitlosung, insbesondere an der Stelle, wo SO a m die Kathodenlauge zwecks 
Erneuerung der allmählich alkalisch werdenden Bisulfitlauge eingeführt wird, 
ferner wird die Hyposulfitausbeute noch durch die H 2 -entwickelung sowie 
durch eine vom Elektrodenmetall im Betrage abhängige Thiosulfatbildung beein- 
trächtigt Durch quantitative Aufklarung aller dieser Vorgange konnten die für 
Erreichung hoher Hyposulfitkonzentrationen maßgeblichen Umstände erkannt 
und tatsachlich 7prozentige Hyposulfitlosungen elektrolytisch erzielt werden. 

Analytisches. Die Hyposulfite lassen sich sowohl volumetnsch als 
gewichtsanalytisch gut bestimmen. Die wichtigsten volumetrischen Methoden 
sind die folgenden: 

1. Das Hyposulfit wird mit überschüssiger ammoniakalischer CuS0 4 - 
lösung versetzt und der Überschuß mit eingestellter Hyposulfitlösung bis 
zum Verschwinden der Blaufärbung fortgenommen l697a ): 

2 CuS0 4 + Na2S 2 4 + 4 NH 3 + 2 H 2 = Cu 2 S0 4 H NajSOg + 
4-(NH 4 ),SÖ 3 H-(NH 4 ) a SO. 
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2. Das Hyposulfit wird mit überschüssiger Methylenblaulosung versetzt 
und der Überschuß mit TiCl 3 fortgenommen (Knecht, Hibbert 1697b ). 

3. Das Hyposulfit wird mit einem Überschuß an Indigolosung versetzt und 
der Überschuß mit eingestellter Hyposulfitlosung weggenommen 1697a ), 1697c ) 

4 Das von Orloff 1713 ) angegebene Verfahren beruht auf der Reduktion 
der Doppelverbindung HgJ 2 -2KJ zu metallischem Quecksilber und Titration 
des Hg mit Jod: 

Hgjj • 2KJ + Na^Oj + 4NaOH-> Hg + 2NaJ + 2KJ + 2Na 2 SO,, + 2H 2 

und Hg + J 2 -*HgJ 2 . 

Eine wichtige gravimetnsche Methode ist die Reduktion von ammoniakali- 
scher AgCl-losung durch Wasserstoff und Wagung des gefällten Ag (Seye- 
wetz u. Bloch 16 ' 17 '!)). 

Siehe auch noch die Methoden von O. Brunck 17U ), 1715 ) 
Zur Gehaltsbestimmung wird das Hyposulfit mit ammoniakahscher 
Kupfersulfatlösung titriert. Um vorhandenen Sulfatschwefel zu bestimmen, 
wird eine andere Probe unter Kohlendioxyd mit Salzsaure gekocht, wodurch 
Hyposulfit und Thiosulfat zersetzt werden und S0 2 entweicht, so daß nur 
Sulfat übrig bleibt und als Baryumsulfat gefällt werden kann Thiosulfat 
wird bestimmt, indem durch eine genugende Menge Jodlosung das Hyposulfit 
und Sulfit in Sulfat, das Thiosulfat in Tetrathionat verwandelt wird, das dann 
mit Aluminium und Salzsaure in Schwefelwasserstoff übergeführt, mit Jod 
behandelt und mit Thiosulfat zurucktitnert wird Der Gehalt an Sulfit 
wird als Differenz zwischen dem Gesamtschwefel, der durch Oxydation mit 
ammomakahschem Wasserstoffperoxyd zu Sulfat bestimmt wird, und dem 
Hyposulfit-, Thiosu'fat- und Sulfatschwefel gefunden 

Konstitution. Nach J. Meyer 1704 ) entspricht der Reaktion 

^0 2 

H_S \ nH HS0 2 

OH + H 2 ^ I + 2H 2° 

H-S/ HS0 ' 

2 

eine Bindung der beiden sechswerügen S-Atome. Einen ganz analogen Vor- 
gang nimmt auch Engl er 1709 ) bei der Bildung des unterschwefligsauren Natriums 
aus Bisulfit und Zink an. Diese Formel erklart aber nicht, warum sich bei der 
Oxydation nicht Dithionsaure bildet, wie es zu erwarten wäre 

Diesen Verhaltnissen entspricht am besten die Formel mit einem vier- 
wertigen und einem sechswertigen Schwefelatom: 

Na-S^ O IS— Na, 

die Binz 1710 ) aufgestellt hat. Sie ist bestätigt von Bazlen 1711 ), ferner von 
Reinking, Dehnel und Labhardt"89j durch die Einwirkung von Hypo- 
sulfit, Formaldehyd und NaOH unter Bildung von Sulfit und Sulfoxylat, durch 
Regeneration des Hyposulfits aus Formaldehydsulfoxylat und Bisulfit, sowie 
durch die vonBernthsen festgestellte Tatsache, daß bei der Oxydation von 
Na 2 S 2 4 mit Jod sechs Atome Jod unter Bildung von Schwefelsäure verbraucht 
werden. Die unterschweflige Säure ist somit ein gemischtes Anhydrid 
der Sulfoxylsäure H 3 S0 2 und der schwefligen Saure H 2 SO,,. 1731 ). 
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Eigenschatten. Die auffallendste Eigenschaft der unterschwethgen Saure 
ist ihre schnell reduzierende Wirkung Nitrite werden in alkalischer 
Losung weder in der Kalte noch beim Kochen reduziert 1701 ); bei Luftzutritt 
scheiden sich aus einer Losung von Natriumhyposulfit und Kaliumnitnt 
Kristalle aus, die aus amidosulfonsaurem Kalium bestehen; es bildet sich dann 
durch Einwirkung des Luftsauerstotfs auf Hyposulfit zunächst NaHSO s , das 
sich mit dem Kaliumnitrit umsetzt- 

KNO a + 3 NaHS0 3 + H 2 -+> H 2 N • SO., K + NaOH + 2 HNaS0 4 

Wirken Natriumhyposulfit und Kaliumnitnt in saurer Losung aufeinandei, 
so wird unter lebhafter Gasentwicklung HNO, bis zum Stickoxydul reduziert 
Kupfersulfat wird durch Hyposulfit entfärbt. Bei geringem Überschuß 
des Reduktionsmittels tritt intensive Gelb- bis Orangefarbung ein, der Ab- 
scheidung von metallischem Kupfer folgt. Die gelbe Farbe kann nicht aul 
die Bildung von Kupferwasserstoff zurückgeführt werden, da dieser in Wasser 
unlöslich ist 1714 ). Die Färbung muß daher durch freie unterschweflige 
Saure veranlaßt sein, die sich durch Umsetzung mit dem durch Oxydation 
des verbrauchten Hyposulfits entstandenen Natriumbisulfit bildet 

Na 2 S 2 4 + H 2 + O -► 2 NaHSO , ; 
2NaHS0 3 + Na 2 S 2 4 -> H 2 S 2 4 + 2Na 2 S0 5 

Die freie unterschwefhge Saure ist in verdünnter Losung einige Zeit 
neben Cuprosalzen bestandig, in konzentrierter Losung tritt schnell weitere 
Reduktion unter Kupferabscheidung auf, wahrend mit sehr verdünnter 
Kupfersulfatlosung, auch bei geringem Erwarmen, sehr schone rote Losungen 
mit kolloidem Kupfer entstehen Das auf diese Weise erhaltene Kupfei- 
hydrosol ist frei von anderen Kolloiden 1712 ) Auch aus anderen Metallsalz 
losungen — Silber, Quecksilber, Wismut, Selen — können analog Metall- 
hydrosole erhalten werden. 

Zinksulfat gibt beim Kochen mit übet schussigem Natriumhyposulfit Z11S 
Kadmiumsulfat gibt in nicht zu verdünnten Losungen einen weißen kristalli- 
nischen Niederschlag von 2CdS,0 4 -Na^S^O,; in schwachsaurer Losung gibt 
es CdS 171 »). 

Quecksilbersalze werden sowohl in neutraler als auch in saurer Losung 
zu Quecksilber reduziert 171 s ). 

Aluminium wird aus den Losungen seiner Salze unvollständig als schwefel- 
haltiges Hydroxyd gefallt 1715 ). 

Neutrale oder schwach saure Titanlösungen werden intensiv rotviolett ge- 
färbt, aber nicht in alkalischer Lösung: 

111 saurer Losung 

2TiCl,+Na 3 S 2 4 «_ ~* 2T1Q, +aNaCl + 2S0 2 . 

in alkalischer Losung 

Aus Zinnchlorur-Lösungen fällt ein weißer, in überschüssigem Na 2 S 2 0, 
loslicher Niederschlag von SnS 2 4 . 

Aus neutralen Bleisalzen fällt ein gelblichweißer, rasch rot, braun und 
schwarz werdender Niederschlag, wahrscheinlich Bleihyposulfit, das in Blei- 
sulfid übergeht 

Arsentrioxydlösungen bilden amorphes, braunes Arsen. Aus schwach 
sauren Antimonlösungen fällen unzureichende Mengen Hyposulfit metallisches 
Antimon, überschüssiges Hyposulfit, Antimonsulfid und Schwefel, aus neutraler 
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oder alkalischer Losung fallt stets metallisches Antimon aus. Ahnlich verhält 
sich Wismut; jedoch ist seine Fallung vollständig. 

Aus Losungen von seleniger Säure fallt sofort ein roter Niederschlag von 
Selen; Selensäure wird nicht reduziert. 

Chromisalze werden durch Hyposulfit nicht verändert; Chromsäure und 
Chromate werden zu Chromoxyd reduziert. Aus saurer Losung von Amrao- 
niummolybdat fallt Molybdansulfid aus. Wolframsäure wird in saurer Lösung 
reduziert. 

Manganosalze werden anscheinend nicht verändert, Permanganat wird 
reduziert. 

Auch Ferrisalze werden zu Ferrosalzen reduziert, diese aber nicht gefallt, 
beim Erwärmen fallt FeS unvollständig. Aus Nickel- und Kobaltsalzen fallt 
allmählich Sulfid. 

Die reduzierende Wirkung einer Hyposulfitlosung wird auch bei 
Zimmertemperatur durch allmählichen Zerfall herabgesetzt, bei wachsender 
Temperatur wächst der Zerfall stark an. K. Jellinek und E. Jellinek 171 6) 
haben nachgewiesen, daß dieser Zerfall tatsächlich nach der Gleichung: 

2Na 2 S 2 4 = Na 2 S 2 O a + Na 2 S 2 0.j 

erfolgt und sowohl in rein wasseriger, als bisulfitsaurer Losung bimolekular 
vor sich geht. Die Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der 
Temperatur wurde ebenfalls festgestellt. 

Alkalische Hyposulfitlosungen sind vorzügliche Absorptionsmittel für 
Sauerstoff und werden in der Gasanalyse verwendet 

Von den Salzen der unterschwefligen Saure, den Hyposulfiten, sei 
das wichtigste, das Natriumhyposulfit, Na 2 S 2 4 und Na 2 S 2 4 -2H 2 0, 
hier in seinen Haupteigenschaften besprochen. 

Gefnerpunktskurve. Jellinek 1716 ) bestimmte für eine Reihe wasse- 
riger Natnumhyposulfitlosungen die Gefrierpunktserniedrigung, die der Kon- 
zentration proportional verläuft: 

gNa 2 S 2 4 in 

100 g H 2 1 234567 

Gefrierpunkt: — 0,28° —0,56° — 0,84° — 1,10° — 1,30° — 1,56° —1,76° 

gNa 2 S 2 4 in 

100 g H 2 9 11 13 15 17 19 

Gefrierpunkt: — 2,21° — 2,66° — 3,15° — 3,63° — 4,17 ° — 4,58° 

Die letzte Messung entspricht dem Kryohydrat. Die Gefnerpunktsmessungen 
bestätigen gleichzeitig (s. o.) die Molekularformel Na 2 S 2 4 . 

Löslichkeit Bei 20 ° ergibt sich für das Hyposulf ithydrat NjUjSgO^j • 2 H 2 O 
eine Loslichkeit von 21,8 g Na 2 S 2 4 auf 100 g H 2 0. Mit zunehmender 
Temperatur wachst auch die Loslichkeit; daraus folgt, daß die Lösungs warme 
des Salzes negativ ist, d. h. daß Wärme bei der Auflösung des Salzes absor- 
biert wird. 

Die Löslichkeit des wasserfreien pulvrigen Salzes NajS 2 4 in Wasser 
bei Zimmertemperatur läßt sich nicht genau bestimmen, da bei der Herstellung 
seiner gesättigten Losung allmählich Hydrat auskristallisiert 1716 ). Der Über- 
gang des wasserfreien Salzes in das Hydrat bei Berührung mit Wasser, also 
die unmittelbare Anlagerung des Hydratwassers verläuft scheinbar, riiif sfhr 

Abcgg-Auerbach, Handb d. anorgan. Cfcejoie IV, i, i. Halbbd. 255 
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langsam. Dagegen ist eine Lösung, die in bezug auf das wasserfreie Sab 
gesattigt ist, an Hydrat übersättigt und scheidet dieses aus Bei Zimmer- 
temperatur ist also das Hydrat in Berührung mit Wasser die bestandigere 
Form. Als untere Grenze der Loslichkeit des wasserfreien Salzes bei 20 ° 
erhielt Jellineki 716 ) 24,1 g Na 2 S 2 4 auf 100 g H 2 0. Da das Natriumhypo- 
sulfit noch Verunreinigungen enthalt, durch die die Loslichkeit herabgedruckt 
wird, so folgt daraus, daß die Loslichkeit des wasserfreien Salzes betrachtlich 

großer ist als die des Hydrates. 

Danach ergibt sich für das 
Gleichgewicht Hyposulfit — 
Wasser, das in Fig 10 wiederge- 
gebene schematische Diagramm 17J 6 ) 
AB bedeutet die Gefnerkurve bis 
— 4,580 und 1,0,3 Molproz Na 2 S 2 4 , 
dem kryohydratischen Punkt, unter- 
halb der Linie AB muß also Eis- 
abscheidung eintreten. BC ist die 
Loslichkeitslinie des Hydrats; dei 
experimentell bestimmte Punkt E 
liegt bei 2o° und 2,23 Molproz 
Na 2 S 2 4 . Geht man bei Losungen 
zu 1,93 bis etwa 2,8 Molproz. Na 2 S 2 0, 
(geradliniger Verlauf der Loslich- 
keitskurve vorausgesetzt) mit der 
Temperatur unter die Linie BC, 
so findet Abscheidung von Hydrat 
statt. Bei 52 " und ganz schätzungs- 
weise 2,8 Molproz NaaSjO^ (wahi- 
scheinlich biegt die Loshchkeits- 
kurve des Hydrats bei höheren 
Temperaturen stark nach rechts) 
liegt der Umwandlungspunkt von 
Hydrat in wasserfreies Salz. Unter- 
halb 52 ° ist bei Gegenwart von 
Wasser nur Hydrat beständig, ober- 
halb nur anhydrisches Salz. Der 
Umwandlungspunkt bei 52 ° ist ein 
vierfacher Punkt (Hydrat und wasser- 
freies Salz, gesättigte Lösung, Wasser- 









'lö 


60° 






]/ Na 2 S z 0+ 








\c 


50° 








40° 






\\ Na z 5 A O u 2H Z 


30° 








20° 


Losung 


\ 'r 


10° 


- 






0° 


A 






-5° 


eis*- 

,l 


"b~ 

1 


Mol °;o Na, Ja*?* 

1 11 1 1 



1 2 3 4 5 6 7 6 

Fig. 10. Loslichkeit v • Na 2 S 2 1 • x H 2 0. 



dampf). Es bleibt mithin nach der Phasenregel kein Freiheitsgrad mehr 
übrig, da Druck, Temperatur und Konzentration der gesättigten Lösung 
festgelegt sind. CC bedeutet die Loslichkeitslinie des wasserfreien Salzes. 
Unterhalb 52 ° ist also das anhydrische Salz loslicher und somit unbeständiger 
als das Hydrat, oberhalb 52 ° kehren sich die Verhaltnisse um. Über den 
Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes, der eventuell an der Fortsetzung der 
Loslichkeitslinie liegen könnte, ist nichts Genaueres bekannt. Bernthsen und 
Bazlen 1698 ) geben an, daß es bei beginnender Rotglut schmilzt Bis dahin 
ist es wohl gänzlich zersetzt. 

Elektrische Leitfähigkeit. Jellinek 1721 ) hat die äquivalente Leit- 
fäh^sit der wässerigen Lösung eines 98,2 proz. Natriumhydrosulfitpräparates 
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das nur durch geringe Mengen von Na 2 S0 3 , Na 2 S 2 3 und NajSO^ also 
von Salzen ahnlicher Leitfähigkeit verunreinigt war, bei o°, 18 ° und 25 ° ge- 
messen und den Temperaturkoeffizienten daraus berechnet. 
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Ein Vergleich mit der Leitfähigkeit der Losungen von Na 2 S 2 3 , Na 2 S0 3 , 
Na 2 S0 4 und Na 2 S 2 6 zeigt, daß die Kurven nahe zusammenliegen. Aus 
A m bei 25°== 120 ergibt sich durch Subtraktion der Beweglichkeit desNatnum- 
ions (51) der Wert 69 reziproke Ohm für die Beweglichkeit des S 2 4 "- 
Ions bei 25 °. 

Auch für die äußerst instabile freie unterschwellige Saure, die durch Ver- 
setzen einer sehr verdünnten Natriumhydrosulfitlosung mit der äquivalenten 
Menge HCl dargestellt wurde, sind Zeit — Leitfähigkeitskurven aufgenommen 
worden, aus denen die Äquivalentleitfahigkeit der reinen unterschwefligen 
Saure bei 25 ° zu ^«,=422 extrapoliert wurde. Aus den Leitfahigkeits- 
messungen ergibt sich auch, daß die zweibasische Saure H 2 S 2 4 in beiden 
Stufen etwas schwacher als H 2 S0 4 ist. 

Aus den Messungen der Gefrierpunktserniedrigung und der Leitfähigkeit 
ergaben sich in guter Übereinstimmung die (scheinbaren) Dissoziations- 
grade « des Natriumhyposulfits 

v= 4 8 16 32 64 128 256 512 1/Val 

a o=o 0,627 o,°97 0,746 0,803 0,844 0,877 0,902 0,918 
« 25 o= 0,642 0,700 0,750 0,800 0,829 0,858 0,892 0,917 

Reduktionspotential. Durch Einwirkung von elektrolytisch oder che- 
misch entwickeltem Wasserstoff auf Bisulfit entsteht Hyposulfit. Die freie 
Energie dieses Vorganges- 

H 2 + 2HS0 3 '->- S 2 4 " + 2H 2 0, 

der in umgekehrter Richtung das Reduküonsvermogen des Hyposulfits aus- 
druckt, kann durch elektrometnsche Messungen festgelegt werden. Nach 
einer eingehenden Untersuchung von Jellinek 1722 ), 1723 ) ergibt eine Platin- 
elektrode in einer Losung, die gleichzeitig Hyposulfit, Sulfit und Bisulfit 
enthält, ein gut reproduzierbares, gegen kathodische und anodische Polari- 
sation unempfindliches Potential, das als reversibel betrachtet werden kann. 
Die aus diesen Messungen berechneten Potentialwerte bedürfen, um zu der 
einfachen obigen Oxydations-Reduktions-Gleichung zu führen, noch einer 
Umrechnung, die das vorhandene SO s " mittels der zweiten Dissoziationskon- 
stante der schwefligen Saure: [H] • [S0 3 "] =5 • io- 6 - [HS0 3 '] eliminiert. 
Man gelangt so für den Vorgang an der Hyposulfit-Bisulfit-Elektrode 

S 2 4 " + 2H 2 + 2 0-* 2HS0 3 ' + 2H' 

zu dem Potential*): 

FS O "1 
Sb = —0,009 — 0,029 log m-ii?rHSO'p Volt 

*) Vgl. Fr. Auerbach, Messungen elektromotorischer Kräfte galvanischer Ketten. 
1. Ergänzungsheft, Halle 1915. 

22* 
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oder bei Einheitskonzentrattonen in normalsaurer Losung £i, — — 0,009 Volt. 
Danach ist auch die freie Energie des aus den beiden elektrochemischen 
Teilreaktionen zusammengesetzten chemischen Vorgangs: 

S 2 4 " + 2 H 2 + 2 © -»- 2 HSO3' + 2 H 

2H -> H 2 +20 

S 2 4 " + 2H 2 -*2HS0 3 ' + H 2 " 

von der Größenordnung Null. Mit anderen Worten Hyposulfit ist als Re- 
duktionsmittel nur ungefähr so stark wie gasförmiger Wassei stoff, und dei 
(von der H-Ionenkonzentration unabhängige) Wasserstoff druck an einer Hypo- 
sulfit-Bisulfit-Elektrode ist nur von der Größenordnung einer Atmosphäre. 
Wenn trotzdem das Hyposulfit viel energischer reduziert als Wasserstoffgas, 
so ist dies auf dessen Reaktionsträgheit zurückzuführen. 

Ferner hat Jellinek noch folgende Reaktionswärmen berechnet 

S 2 O/' + 2H 2 -*H a + 2HSO,'— 15300 cal 

S 2 4 " + H a O + -> 2 HSO3' + 53 000 cal 
2S +46 H-aq ->-S 2 4 "aq + 177000 cal 
2S -i-40 -f 2 Na -+ Na 2 S 2 4 + 292 000 cal 
2S +3O + H 2 -> H 2 S,0 4 + 105000 cal. 

Das Potential der Sulfit-Hyposulfitelektrode in alkahschei Losung 
entspricht nicht dem in saurer Losung bestimmten, so daß hier eine andere 
Reaktion elektromotorisch wirksam zu sein scheint. 

Andere Hyposulfite. Die auf wässerigem Wege dargestellten Salze 
der unterschwefligen Saure (z. B. durch Einwirkung von Zink, Eisen, Man- 
gan und Kupfer auf eine NaHS0 3 -Lösung 1725 ) oder durch Behandlung von 
Bisulf iten, Mono- und Metasulfiten in wasseriger Lösung oder Suspension 
mit loproz. Schwefelsäure und Zink) enthalten im allgemeinen Kristallwasser 
und sind nicht bestandig. An der Luft werden sie — insbesondere die 
Alkalisalze — oxydiert; selbst unter Luftabschluß erleiden sie eine innere 
Umlagerung in Thiosulfat und Pyrosulfit, wobei gleichzeitig ihr Reduktions- 
vermögen verschwindet. Dies laßt sich durch Trocknen in inerten Gasen 
vermeiden; oder auch dadurch, daß man das Salz mit Flüssigkeiten benetzt 
hält, welche die Produkte der inneren Zersetzung nicht merklich lösen 1721 '). 

Die vollkommene Entfernung des Kristall wassers gelingt ohne Zersetzung 
nicht auf gewohnlichem Wege, sondern, indem man eine alkoholische Paste 
des Hyposulfits mit siedendem Alkohol im Soxtleth-Extraktionsapparat einige 
Stunden extrahiert und den Alkohol mittels gebrannten Kalkes dauernd wasser- 
frei halt Auch Ketone und Ester sind hierzu verwendbar 1727 ), 172S ). Ebenso- 
gut ist die Entwässerung durch Erhitzen des Hydrates auf ca. 60 ° unter einer 
konzentrierten NaCI-lösung zu erzielen. (B. A. S. F. D.R.P. 171991). 

Das einzige feste Hyposulfit eines Schwermetalls ist das Zinksalz. Es 
bildet beim Aussalzen von Zinkhyposulfitlosungen mit den leicht löslichen 
Salzen der Alkalien oder alkalischen Erden Doppelsalze 1729 ), 1730 ), Das Zink- 
salz und namentlich seine Doppelverbindungen sind sehr beständig. Diese 
Doppelsalze sind teilweise (ZnNa-, ZnK-, ZnNH 4 -Salze) schwerer löslich als 
die einfachen Salze, teilweise (ZnCa-Salz) auch leichter löslich. Die einfachen 
.Hyposulfite sind außer dem Calciumsalz in Wasser leicht löslich. 

A. Schulze. 
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Schwefeldioxyd, S0 2 . 

Geschichtliches. Schon Homer erwähnt die Verwendung der Dampfe 
brennenden Schwefels als Räucherungsmittel; die bleichende Wirkung von 
Schwefeldioxyd beschreibt zuerst Paracelsus. Stahl erklärte 1702 das 
Schwefel dioxyd für eine Verbindung von Schwefelsaure und wenig Phlo- 
giston und hat damit die Zusammensetzung in der chemischen Sprache jener 
Zeit richtig erläutert. Reines Schwefel dioxyd- Gas hat wohl als erster Priestley 
1775 über Quecksilber aufgefangen und sein chemisches Verhalten studiert. 
Spater haben dann Lavoisier, Fourcroy und Vauquehn 1025a ) (1800) und 
Bussy 1099 ) (1824) die Eigenschaften von Schwefeldioxyd untersucht Genaue 
physikalische Angaben über SO r Dampf und flussiges S0 2 verdanken wir 
besonders Cailletet und Mathias 1095 ) (um 1900), wahrend die wichtige 
Rolle, die flüssiges Schwefeldioxyd als Losungsmittel spielt, von Waiden 
und Centn erszwer in neuerer Zeit eingehend untersucht wurde. 

Vorkommen in der Natur. Entsprechend der leichten Oxydierbarkeit 
des Schwefels findet sich S0 2 überall, wo Schwefel bei Luftzutritt auf höhere 
Temperatur gebracht wird So sind in vulkanischen Ausdunstungen vielfach 
betrachtliche Mengen von S0 2 gefunden worden, und auch das Vorkommen 
von S0 2 in den sogenannten „Solfataren" bei Neapel und in manchen anderen 
Quellen ist sicher vulkanischen Ursprungs In der atmosphärischen Luft ist 
Schwefeldioxyd in geringen Mengen (vgl. jedoch io-i5)) m der Nahe von 
Heizanlagen, also über Städten, Fabriken usw infolge des S- Gehalts der 
Steinkohlen vorhanden. Größerer Gehalt der Luft an S0 2 wirkt auf die 
Vegetation, das Wachstum der Pflanzen und Baume sehr schädlich ein (vgl. 
unten), und es bestehen daher vielfach strenge Vorschriften für einen Höchst- 
gehalt an Heizungsabgasen, des Hüttenrauchs der Kiesofen usw. an S0 2 Im 
Leuchtgas sollen unter normalen Verhaltnissen nicht mehr als 0,002 Proz- 
S0 2 vorhanden sein. 

Bildung und Darstellung. Infolge der starken Verwandtschaft zwischen 
Schwefel und Sauerstoff und bei den offenbar geringen chemischen Wider- 
standen, die sich der Bildung dieser Verbindung entgegenstellen, gibt es eine 
ganze Reihe von Wegen, auf denen sich Schwefeldioxyd ohne Schwierigkeit 
darstellen läßt. 

Wahrend die weitere Oxydation des Dioxyds zu Trioxyd nur unter An- 
wendung besonderer Kunstgriffe in größerem Maßstabe gelingt, fuhrt die ein- 
fache Verbrennung von Schwefel (und auch von Schwefelwasserstoff) in 
Luft ohne weiteres quantitativ zu Schwefeldioxyd. Dieser technisch wichtige 
Vorgang liefert ein Gasgemisch, das viel Stickstoff und auch etwas freien 
Sauerstoff enthält Auch den Oxyden vieler Metalle, z. B. Quecksilber, 
Zink, Blei, Kupfer und Mangan vermag Schwefel beim Erhitzen Sauerstoff 
unter Bildung von Schwefeldioxyd zu entziehen. Durch Rosten von Sul- 
fiden, wie Kupferkies, Zinkblende und Eisenkies, an der Luft wird ebenfalls 
Schwefeldioxyd erhalten. Auch beim Erhitzen von konzentrierter Schwefel- 
säure und von Sulfaten entsteht infolge der Dissoziation des abgespaltenen 
Trioxyds Schwefeldioxyd. Am leichtesten geht dies bei konzentrierter 
Schwefelsäure vor sich, sodann bei den Sulfaten in einer Reihenfolge, die 
durch die Partialdrucke des Trioxyds bestimmt wird. Befördert wird die 
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Zersetzung durch Anwesenheit von Kohle, Schwefel, Kupfer, Quecksilber und 
anderen Metallen, sowie von organischen Verbindungen. Bei der Reduk- 
tion der Schwefelsaure mit Kohle, die nach den Gleichungen 

2 H 2 S0 4 -H C-> 2 S0 2 + 2 H a O + CO ? 
und 

H 2 S0 4 + C -v S0 2 + H 2 + CO 

verlauft, entstehen außerdem Kohlendioxyd und Kohlenoxyd, durch die das 
Schwefeldioxyd verunreinigt ist. Die Reduktion mit Schwefel wurde von 
Pictet technisch so ausgeführt, daß er Schwefelsaure in dünnem Strahle in 
geschmolzenen Schwefel von 400 C einfließen ließ. Wasserstoff redu- 
ziert Schwefelsaure, die auf 160 C erhitzt ist 1025b ), ein Vorgang, der durch 
Platin katalytisch so stark beschleunigt wird, daß er schon bei Zimmeitempe- 
ratur vor sich geht 1025c ). Auch durch Reduktion von Sulfaten mit Kohle 
kann nach Jakobs l026a ) S0 2 gewonnen werden, wobei im elektrischen Ofen 
mit viel Kohle gemischtes BaS0 4 in BaS verwandelt wird, welches letzteres 
nach Gl.. BaS + 3 BaS0 4 = 4 BaO + 4 S0 2 reagiert. Die Kohle kann in 
diesem Prozeß nach Martin und Fuchs 1026 ' 3 ) durch Eisen ersetzt werden. 
Hierdurch wird eine Herabsetzung der Reaktionstemperatur erreicht, und 
zwar verläuft die Reaktion in etwa einer halben Stunde vollständig für CaSO t 
bei etwa 750 , bei SrS0 4 bei etwa 850 und bei BaS0 4 bei etwa 950". Bei 
Anwendung einer genügenden Menge Eisen findet vollständige Umsetzung 
von Sulfat zu Sulfid statt. Reicht die Menge des Eisens in dem Gemisch zur 
vollständigen Reduktion nicht aus, so tritt bei einer um etwa 150 höheren 
Temperatur eine verhältnismäßig sehr rasch verlaufende S0 2 -Entwicklung 
unter Bildung von Fernten gut definierter Zusammensetzung ein (bei CaSO, 
3 CaO • 2 Fe 2 3 , bei SrS0 4 • 2 SrO • Fe 2 O s und bei BaSO d : BaO • Fc 2 0, ( ). Der 
Prozeß eignet sich zur technischen Darstellung von S0 2 . Zu erwähnen ist 
noch die Bildung von Schwefeid loxyd bei der Zersetzung der Thioschwefel- 
säure und der Polythionsauren. Diese Zersetzung kann nach Pier- 
ron 1025d ) auch durch Elektrolyse von Ammoniumthiosulfat hervorgerufen 
werden, wobei S0 2 an der Anode auftritt. 

Das reinste Schwefeldioxyd für Laboratonumszwecke erhalt man 
durch Erhitzen von konzentrierter Schwefelsaure mit Kupfer oder Quecksilber 
oder von Schwefel mit Kupferoxyd. 

Physikalische Eigenschaften des Gases. 

Schwefeldioxyd ist bei gewöhnlicher Temperatur und Atmospharendruck 
ein farbloses Gas von charakteristischem Geruch. Die Dichte beträgt unter 
Noimalbedingungen nach den übereinstimmenden Messungen von Lcduc 102( '), 
Jacquerod und Pintza iöa7 ) und von Baume 1028 ) 2,2639 (bezogen auf 
Luft=i). Danach ist die Dichte bezogen auf Sauerstoff 2,0484 (nach 
D. Berthelot 102 8 a ): 2,04835), und ein Liter S0 2 wiegt bei o° und 760 mm 
Druck (45 Breite, Meeresniveau) 2,9267 g 10a9 ). Scheuer 1030 ) fand genau 
denselben Wert. Altere Werte für die Dichte waren die von Davy (2,193), 
Thomson (2,2222), Gay-Lussac (2,255), Regnault (2,221), Bleekrode 
(2,234 [15 °] 1107 )), Buffioao?) (2,2277), Marchand 10 2 9a ) (2,0412) und Ber- 
zelius (2,247); die oben angegebene wesentlich höhere Zahl erscheint aber 
durch die völlige Übereinstimmung der sorgfältigen Messungen aus dem 
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Genfer Laboratorium mit denen Leducs bis etwa auf eine Einheit der 
letzten Dezimalstelle sichergestellt. Besonders eingehend ist die Unter- 
suchung von Baume, der auch die mögliche Fehlerquelle der Absorption 
von S0 2 an den Glaswänden der Dichteballons berücksichtigt hat, zufällig 
fallt der Mittelwert seiner zwei Versuchsreihen, deren größte Abweichungen 
etwa 0,0004 sind, genau mit dem Mittel aus Leducs Resultaten zusammen. 
Die Dichte von Schwefeldioxyd kann somit als bis auf 0,01—0,02 Proz. sicher 
gelten. 

Schwefeldioxyd gehört zu den am leichtesten kondensierbaren Gasen und 
zeigt demgemäß bei gewöhnlicher Temperatur und bis zu ziemlich hohen 
Temperaturen hinauf starke Abweichungen von den Gasgesetzen. Der Aus- 
dehnungskoeffizient bei konstantem Druck betragt für einen Druck von 
760 mm Hg 0,0039028, für 980 mm 0,0039804 (Regnault 103 i*)) N ac n den 
Untersuchungen von Amagat* 032 ) ist der Ausdehnungskoeffizient 

1 Jv 
v t A\ p 

(also nicht wie gewöhnlich auf v bei o° bezogen) für Drucke von etwa 

1 Atmosphäre bei 

t°: 15 25 50 75 100 ° 150 ° 200 ° 250° 
a P 0,004010 3940 3846 3792 3757 3718 3695 3686. 

Nach Leduc 1026 ) laßt sich von o° — 200 ° unter 760 mm Druck die Aus- 
dehnung gut wiedergeben durch die Interpolationsformel 

a t = 10— 6 (4010 — 1,86t -f 78 ■ 10-M2 — 12 io- 6 t 3 ). 

Der Spannungskoeffizient für konstantes Volumen beträgt zwischen o° 
und ioo° nach Magnus 1031 ) 0,0038591, nach Regnault 0,0038453, nach 
Leduc 10i6 ) 0,003845, und zwar für einen Anfangsdruck von 1 Atmosphäre. 

Die Kompressibilität bei schwachen Drucken zeigt die Abwei- 
chungen vom Mariotteschen Gesetz besonders deutlich und ist sehr wichtig 
für die Berechnung der Grenzdichten und somit des Molekulargewichts. 
Regnault 1031a ) 1031b ) hat die Kompressibilität von Schwefel dioxyd in zwei 
Versuchsreihen bei 7,7° und in einer Versuchsreihe mit sehr reinem Gas 
bei 1,7° zwischen 746 und 1235 mm Druck gemessen. Aus seinen Ergeb- 
nissen berechnen wir den Wert des Koeffizienten der mittleren Abweichung 
vom Mariotteschen Gesetz zwischen 1 und 2 Atm. Druck 

AS— P2 V 2~ Pl v l 
P2 V 2(P2~ Pl) 

für i,7° und p li2 in Atm. zu 0,02576 und daraus extrapoliert auf o°A; 
= 0,0265, welcher Wert sicher etwas zu hoch ist. Genauer sind die Be- 
stimmungen von Leduc und Sacerdote 1026 ), 1033 ) bei 16 zwischen 1 und 

2 Atmosphären, wonach A? = 255.io— 6 (Druckeinheit cm Hg) oder umge- 
rechnet auf Atmosphären A? = 0,0 1915. Daraus ergibt sich, reduziert auf o°, 
der in der folgenden Tabelle angeführte Wert, der bis auf etwa eine Einheit 
der letzten Dezimalstelle genau sein dürfte. 

Jacquerod und Scheuer 1034 ) haben bei o° direkt zwischen 200 und 
400 mm 0,0003141 und zwischen 400 und 800 mm 0,0003106 (Einheit cm Hg) 
für die Abweichungskoeffizienten vom Mariotteschen Gesetz gefunden; ihre 
Zahlen sind in der unten folgenden Tabelle auf Atmosphären umgerechnet. 
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Später hat auch D Berthelot 1035 ) direkt die Kompressibilität von Schwefel- 
dioxyd bis zu Drucken von V4 Atmosphäre hinab gemessen und an der 
Hand seiner unten angeführten Ergebnisse gezeigt, daß pv für S0 2 bis zu 
2 Atmosphären eine lineare Funktion der Dichte ist. Damit ist die Möglich- 
keit gegeben, aus den Messungen der Kompressibilität zwischen l j 2 und 
1 Atmosphäre oder zwischen 1 und 2 Atmosphären durch einfache Formeln 
(vgl. io 3 5a)) den Koeffizienten der Abweichung vom idealen Gaszu- 
stand (Grenzkoeffizienten) A und damit die Grenzdichten und das Mole- 
kulargewicht zu berechnen. 

Schließlich haben Jacquerod und P intza 1027 ) (J. u.P.) und Baum e i«ws)(B ) 
Dichtebestimmungen von Schwefeldioxyd bei verschiedenen Drucken 
vorgenommen und für das Gewicht eines Liters S0 2 unter Normalbedin- 
gungen gefunden: 

bei einem Druck von 311,3 mm 1,1820 + 0,00017 (B) 

3S0 mm 1,4457 + 0,0004 (J. u P.) 
588,2 mm 1,9802 (B.) 

570 mm 2,1817 (J u. P.) 

760 mm 2,9266 + 0,0003 (B.) 

Daraus läßt sich wieder die Kompressibilität und ein annähernder Wert für 
den Abweichungskoeffizienten AJ_ 5 berechnen. 

In der folgenden Tabelle sind alle diese Resultate zusammengestellt und 
aus den gemessenen Abweichungskoeffizienten der Wert des Grenzkoeffi- 
zienten AJ nach den Formeln D. Berthelots berechnet: 

Koeffizienten der mittleren Abweichung vom Mariotteschen 

Gesetz bei o n . 



Aus den Versuchen von 


■"0,80 ■ rt 0,.1 


A| 


Daraus 
berechnet A ,' 


Regnault 

Leduc u. Sacerdote 

Jacquerod u. Scheuer 

D. Berthelot 

Baume 


0,0236l 
0,02366 


0,02387 
0,02407 


0,0265 
0,0260 

0,02617 


0,0236 
0,023b 
0,0237 

0,0230 



Die Zahlen für den Grenzkoeffizienten AJ stimmen gut uberein; ihr Mittel 
ist 0,0237. Durch einfache Reduktion der bei o° und 760 mm Druck beob- 
achteten Dichte mit dem Faktor (1 — AjJ) erhält man die Grenzdichte, d. h. die 
Dichte, die das Gas bei o° im idealen Gaszustand haben wurde. Diese 
Dichte bezogen auf 0=i6 gibt als Molekulargewicht von Schwefel- 
dioxyd: 64,05. 

Die Kompressibilität bei höheren Temperaturen bestimmten 
Amagati°32) und Leduc^eyose), j ener f an d für die Abweichung vom 
Mariotteschen Gesetz bei 



15° 
0,0185 



25 
0,0158 



50' 



100' 



0,0110 



250" 
0,0016 



150° 200° 
0,0054 0,0032 0,0021 

Über 250° verhält sich Schwefeldioxyd wie ein ideales Gas. Leduc findet 
bei ioo° den Abweichungskoeffizienten zwischen 760 mm und 1040 mm 
0,000097 oder umgerechnet in Atmosphären 0,0074. 



Physikalische Eigenschaften des Gases. 345 

Die Kompressibilität für höhere Drucke bis zu 60 Atm. und ver- 
schiedene Temperaturen hat Roth 1037 ) im Hinblick auf die Überprüfung der 
van der Waalsschen Zustandsgieichung sehr eingehend untersucht Es er- 
gibt sich, daß die Kompressibilität, die viel großer ist, als sie dasMariotte- 
Gay-Lussacsche Gesetz verlangt, mit steigender Temperatur immer mehr 
abnimmt und sich der normalen nähert: 

Relatives Volumen v-io 5 



P(atm ) 

interpoliert 


bei 58° 


bei 99,6° 


bei 183, 


10 


8560 


9440 


— 


H 


4040 


6420 


— 


18 


— 


4405 


— 


24 


— 


3345 


— 


32 


— 


2305 


2640 


40 


— 


1450 


2040 


60 


— 


— 


1375 


80 


— 


— 


930 


100 


— 


— 


680 



Ein etwaiges Minimum der Kompressibilität, wie für andere Gase gefunden 
wurde, wird also bei 183 sicher noch nicht erreicht. 

Diese Beobachtungen lassen sich annähernd durch die Gleichung 

p+ -*)(v-b) = (i+a)(i+b)(i + af) 



wiedergegeben, wenn man annimmt, daß b mit der Temperatur wachst, und 
zwar wird für a = 0,03002 bei 58 ° b = 0,0062, bei 96,6° b = 0,0094, für 
183,2° b== 0,0084 (über die Berechnung der Konstanten a und b der van der 
Waalsschen Gleichung für S0 2 s. auch S. 354). 

Messungen der Kompressibilität zwischen 33 ° und 105 ° und Drucken 
bis 25 Atm. s. auch bei Briner und Cardoso 1038 ) 

Die Zähigkeit von S0 2 ist nach Grahams 10391 ) Messungen, in ab- 
soluten Einheiten berechnet, bei o° 1225-10— 7 - bei 20 ° 1380- 10- 7 
(O. E. Meyer 516 ), 1041 )). H. Vogel 10 * 18 ) findet mit Hilfe der Methode der 
schwingenden Scheiben bei o° 1183-10-7, Smith l038 ») nach der Methode 
von Rankine bei 18 1253- 10- 7 , bei 100 1650 -io- 7 cgs. Die Diffusion 
gegen Wasserstoff hat Loschmidt 1039 ) untersucht und den Diffusions- 
koeffizienten zu 0,483 cm 2 /sec bei o° bestimmt oder auf Luft bezogen 0,68, 
was mit dem theoretischen Wert 0,6708 gut übereinstimmt*). Nach der 
kinetischen Gastheorie berechnen sich ferner für SCyGas unter Normalbe- 
dingungen folgende Molekül arwerte: Molekulargeschwindigkeit 30040 cm/sec, 
mittlere Weglänge zwischen zwei Zusammenstößen 470. 10— 8 cm (Meyer), oder 
468-10— 8 cm (Dorn 1042 )) oder 390-10— 8 cm (Stefan) oder nach Valen- 
tiner aus Versuchsdaten von Graham 1039a ) für die Tabellen von Landolt- 
Börnstein (V. Aufl. S. 121) berechnet: 290- io~ 8 ; der Durchmesser der 
Molekel ist nach Exner 10i4a ) 1,7-10-8 cm, nach Dorn 6,9-10— 8 cm, wäh- 
rend Waiden» 65 ) aus der Siedetemperatur unter bestimmten Voraussetzungen 
1,2 - 10— 8 cm ableiten will. 

*) Die Versuche Hoods 1 "»), der die Diffusionsgeschwindigkeit aus Absorptions- 
geschwindigkeiten m Oasgemischen ermittelt hat, haben nicht zu brauchbaren Zahlen 
geführt. 
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Das Wärmeleitvermögen von Schwefeldioxyd ist von Eucken 10,0a ) 
im Verhältnis zu Luft bei o° gemessen worden; setzt man die Wärmeleit- 
fähigkeit der Luft = 5,6ö- 10— 5 (bei o°), so ergibt sich für Schwefeldioxyd 
i,95o ' 10- 5 . 

Die spezifische Warme von Schwefeldioxyd bei konstantem Druck 
hat nur Regnault 1<m ) direkt gemessen, und zwar nach seiner Durchstro- 
mungsmethode zwischen 16 ° und 202 ° c p == 0,1544 gefunden. Das entspncht 
einer mittleren Molekularwarrfte für konstanten Druck bei etwa 100 
von C p = 9,891. Man kann C p wegen der großen Abweichung vom idealen 
Gaszustand aus den wiederholt gemessenen Weiten von k = C p /C v unter An- 
wendung der Beziehung C p — C v = R = 1,985 nur ungenau berechnen. Als 
Annäherungswert ergibt sich danach aus Thibauts 519 ) Messungen von k bei 
20° für '/s Atmosphäre 9,26 und für Atmospharendruck C p = 9,58, was 
unter Berücksichtigung des Temperaturkoeffizienten mit der Regnaultschen 
Zahl annähernd übereinstimmt. 

Das Verhältnis der spezifischen Warmen (k) von Schwefeldioxyd 
unter konstantem Druck und bei konstantem Volumen wurde von folgenden 
Forschern bestimmt- 
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Temperatur 
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0° 

16» bis 


34 " 


1,248 
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13" 


1,2()2 
1,2742 
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13,2 
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20° 
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Diese Resultate stimmen, auch wenn man die kleinen Temperaturunter- 
schiede nicht außer acht laßt, nicht besonders gut überein; auffallend ist, daß 
einerseits die alteren Werte, die durchweg niedriger sind, miteinander überein- 
stimmen, wahrend andererseits die neueren Werte nahe zusammen liegen. 
Furstenau hat auch die Abhängigkeit der Größe von der Temperatur 
untersucht: 



t 


143° 


234J ° 


313,4° 


325,4° 


394,7 " 


489,5° 


k 


1,2599 


1,2452 


1,2397 


1,2356 


1,2223 


1,2130; 



die Zahlen lassen sich durch die Interpolationsformel k= 1,28 — 0,0001354 t 
wiedergeben. Die Abhängigkeit vom Druck hat Thibaut näher untersucht 
und bei 21° und % Atmosphäre k= 1,273 erhalten. Diese Veränderung 
ist, in Anbetracht der starken Abweichungen des Schwefeldioxyds vom 
Mariotteschen Gesetz in diesem Gebiet eher kleiner, als man (etwa im Ver- 
gleich zu Schwefelwasserstoff) erwarten wurde. Mit diesem Ergebnis in Wider- 
spruch steht das Resultat der erwähnten Untersuchung von Schöler 104Sb ), 
der statt einer Abnahme eine Zunahme von k mit steigendem Drucke fand. 



*) Bei V2 Atm. 
**) Bei 2% Atm. 
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Die spezifische Warme von Schwefeldioxyd bei konstantem 
Volumen hat nach der Explosionsmethode Pier* * 7 ) im Nernstschen 
Laboratorium durch Verbrennen von Schwefelkohlenstoff gemessen. 

Er fand das sehr interessante Resultat, daß innerhalb der Versuchsfehler die 
mittlere Molekularwarme von Schwefeldioxyd bei hohen Temperaturen gleich 
ist der des gleichatomigen und vielleicht ahnlich konstituierten Gases C0 2 . 
Er setzt die mittlere Molekularwarme bei konstantem Volumen zwischen o° 
und t° (gültig bis zu 2000 °) 

C v = 6,800 + 33 ■ 10— 4 t — 95 . 10— st 2 + 1 • 10— iot» 

(vgl. auch Bjerrum 1047 *)). Für die wahre spezifische Warme von SO> 
bei 20 ° berechnen wir aus C p und k C v = 7,69, was allerdings wesentlich 
hoher ist als der für C0 2 gefundene Wert (s dieses Handbuch III. Band 
II. Abteilung, S. 258 ff). 

Das Lichtbrechungs- und das Dispersionsvermogen von gas- 
formigem Schwefeldioxyd haben Dulong, Mascart, Ketteier und in 
neuerer Zeit sehr genau nach Jamins Methode Walker, Stuckert, Cuth- 
bertson und Metcalfe, Mr. und Mrs. Cuthbertson bestimmt. Die alteren 
Beobachtungen sind wegen der mangelnden Dichtebestimmungen zum Teil 
unsicher. Nach den Prazisionsmessungen Walkers 1U4& ) lassen sich die bei 
einer Temperatur t und einem Druck p (in Atmosphären) gemessenen Brechungs- 
zahlen n' auf ° und 760 mm nach der Formel 



n = 1 -f- > 



(n'— i)[i + 0,000398 (p— 1)] 



1 + 0,00416 t 



zurückfuhren; diese Formel gilt offenbar nur in engem Bereich nahe den 
Normalbedingungen und als Korrektionsformel; wir benutzen sie daher als 
solche, um die alteren Beobachtungen auF gasformiges Schwefeldioxyd bei o° 
und 760 mm Druck umzurechnen, was in der folgenden Zusammenstellung 
durchgeführt ist Cuthbertson und Metcalfe geben die Brechungszahlen 
bezogen auf die theoretische Dichte (den idealen Gaszustand) an, und ihre 
Werte sind daher hier, auch um den Vergleich zu ermöglichen, mittels des 
Faktors 0,97722 auf die tatsachliche Dichte von Schwefeldioxyd. unter Normal- 
bedingungen umgerechnet. 

Brechungszahlen für gasformiges S0 2 bei o° und 
760 mm Hg Druck. 
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1,000696 
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In der Brechungszahl für Natrium licht stimmen diese Messungen (bis 
auf Mascarts sicher zu hohe Zahl) sehr gut überein, und wir können mit 
großer Sicherheit no = 1,000676 aunehmen. Die Molekularrefraktion 
von gasformigem Schwefeldioxyd berechnet sich daraus nach der (n- — 1)- 
Formel (Lorenz-Lorentz) zu 9,93, nach der (n — i)-Formel (Gladstone) 
zu 14,90 

Weniger zuverlässig sind die Bestimmungen der Dispersion des 
Schwefeldioxyds. Kettelers Werte stimmen unteieinander wenig uberein, 
und Stuckert, der nach zwei Methoden mittels des Jaminschen Interteio- 
meters mit stetiger und unstetiger Zustandsanderung arbeitete, hatte gerade 
bei Schwefeldioxyd mit sehr großen Vcrsuchsschwierigkeiten zu kämpfen, 
so daß die Zahlen unsicher sind. Vorzuziehen sind für die Dispersion 
von gasformigem Schwefeldioxyd die Bestimmungen von Mr und Mrs. 
Cuthbertson 1053 ), deren folgende Angaben sich, was zu beachten ist, 
auf die theoretische Dichte von Schwefeldioxyd (den idealen Gaszustand) 
beziehen: 

Wellenlänge 1 in ft 0,6700 0,6500 0,5800 
(n — i)-io s 65640 65710 66126 

2 0,5461 0,5000 extrapoliert 1= co 
(n — i)-io s 66397 66863 64154 



entsprechend der Formel- 

n = 1 -\- 



5,728- io J _ 7 _ 
8929- 10 27 — v 2 ' 



wo v die Schwingungszahl des betreffenden Lichtes ist. 

Für die Dielektrizitätskonstante von gasformigem Schwefeldioxyd liegen 
nur wenige brauchbare Bestimmungen vor. Abgesehen von den Messungen 
von Perry und Ayrton 1051 ), die für die Dielektrizitätskonstante D bezogen 
auf Luft 1,0037, demnach bezogen auf das Vakuum 1,0052 — sicher viel zu 
niedrig — fanden, hat nur Klemencic 1055 ) bei gewohnlicher Temperatur D 
bestimmt und bei 14,7° und Atmospharendruck 1,009505 gefunden, während 
Baedeker 1056 ) von diesem Wert ausgehend die Abhängigkeit der Dielek- 
trizitätskonstante von der Temperatur nach Nernst's Methode gemessen hat. 
Danach laßt sich D zwischen —10,3° und +103,3° durch die empirische 
Formel 

D t = i + 9,93.io- 3 (i — 6,i3.io- 3 t+ 1,87- lo--" 5 ^) 

wiedergeben. Hieraus berechnet sich für o° und Atmospharendruck 
D = 1,00993. Dieser Wert durfte richtiger sein als der von Klemencic 
extrapolierte, denn wie Baedeker gezeigt hat, ist die Clausius-Mossottische 
Konstante 

* (D + 2) d 

für Schwefeldioxyd durchaus nicht unabhängig von Temperatur und Druck. 
Das geht auch aus der folgenden Tabelle hervor, in der die von Baedeker 
gemessenen Werte von D mit den aus K für verschiedene Temperaturen be- 
rechneten verglichen sind. Allerdings hat Rudorf 1 »*') gelegentlich darauf 
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aufmerksam gemacht, daß die von Baedeker in diese Formel eingesetzten 
Dichtewerte nicht die den bekannten Abweichungen des Gases vom 
Mariotteschen Gesetz entprechenden sind, und hat die Zahlen dement- 
sprechend korngiert (4. Spalte). Obwohl dadurch die Annäherung an die 
Beobachtung eine etwas bessere wird, zeigt die Tabelle doch, daß die Clau- 
sius-Mossottische Beziehung im Falle von Schwefeldioxyd nicht zutrifft: 



Tempe- 
ratur 


D beobachtet 
(interpoliert) 


D berechnet 
Baedeker 


D berechnet 
Rudorf 


K 

Rudorf 


0» 

10° 

60 ° 
100° 


(1,00993) 
1,00932 
1,00689 
1,00560 


(1,00993) 
1,00952 

1,00302 

1,00714 


(1,00993) 

1,00760 
1,00635 


1,127 

1,022 
1,042 



Auch Maxwells Beziehung trifft hier nicht zu, denn für n„ = 1,00064154 
(s. S. 348) würde D = n|, = 1,00128, was mit dem beobachteten Wert gar 
nicht übereinstimmt und auf starke anomale Dispersion im Ultraroten weist. 

Schwefeldioxyd ist diamagnetisch. Aus dem Wert der Suszeptibihtät 
für das verflüssigte Gas berechnet Pascal 1058 ) diese Große für gasformiges 
Schwefeldioxyd bei o° und 760 mm Druck zu — 8,5-10—1°. 

Die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene des 
Lichtes in Schwefeldioxyd konnten schon Kundt und Röntgen 1059 ) bei 
100 und 200 Atmosphären Druck feststellen Bichat 1060 ) ist es gelungen, 
sie bei 3V 2 Atmosphären Druck zu messen, und er findet (wenn die elektro- 
magnetische Drehung von Schwefelkohlenstoff bei o° gleich 1 genommen 
wird) für gasformiges Schwefeldioxyd 0,00893, was auf Normalbedmgungen 
extrapoliert die Zahl R = 0,00293 ergeben wurde. 

Die Rotation der elektrischen Entladung in Schwefeldioxyd unter 
dem Einfluß eines Magneten (de la Rive-Effekt) hat Mallik 1061 ) bei ver- 
schiedenen Drucken untersucht. 

Über Vergleiche von Entladungspotentialen in Schwefeldioxyd und 
anderen Gasen nat Zorn 106a ) gearbeitet und die besonders hohe Durch- 
schlagsfestigkeit von Schwefeldioxyd beobachtet. Minimalpotentiale für die 
stille elektrische Entladung in Schwefeldioxyd unter Atmospharendruck be- 
stimmte Riesenfeld i° 6 ^),io62t») 

Die optische Absorption von Schwefeldioxyd haben im Ultra- 
violetten Liveing und Dewar 1063 ) untersucht. Es gibt eine sehr deutliche 
Absorptionsbande zwischen 317,9 und 263,0 [i(i und eine schwächere, die 
von der weniger brechbaren Seite ausgehend bis etwa 344,0 fi/i reicht. 
Nach K. Schaefer 1063a ) hegt die Absorptionsbande für Atmospharendruck 
etwa zwischen 346,0 und 360,0 {Zfi. Im Ultraroten ist die stärkste Ab- 
sorptionsbande die bei 7,4 W> außerdem gibt es noch schwächere 
Banden. Bahr 1064 ) hat den Einfluß des Drucks auf die Lage dieser Bande 
studiert. Ober Absorption im Ultraroten vgl. auch Rubens und v. Warten- 
berg 1066 ). 

Die Absorption von Kathodenstrahlen in Schwefeldioxyd bestimmte 
mit Hilfe der Sekundarstrahlung Bärwald 1066 ) und fand bei 18 ° und 1 mm 
Druck als Absorptionskoeffizienten 0,00665, Becker 1067 ) 0,00622. 
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Die Ionisation in Schwefeldioxyd durch Röntgenstrahlen und 
Becquerelstrahlen ist mehrfach untersucht worden. Die Ionisation betragt 
(bezogen auf Luft gleich 1) für weiche Röntgenstrahlen 7,97 (Strutt 10hy )) 
oder 11,05 (Mc Clung 1069 )), für harte Röntgenstrahlen 2,3 (Eve 1070 )) oder 
nach Mc Clung 4,79, durch primäre /-Strahlen 2,27, durch sekundäre 
7-Strahlen 2,17, durch ^-Strahlen (von U) 2,25, durch «-Strahlen von Ra 
2,01 (Kleeman l071 ) 3SSa )), durch «-Strahlen von U 0,94 (Laby 1072 )). Die 
starken Abweichungen zwischen den Einzelergebnissen für gleiche Süahlen- 
gattungen durften nur auf wesentlichen Verschiedenheiten in den Versuchs- 
anordnungen beruhen. 



Flüssiges und festes Schwefeldioxyd. 

SO a gehört zu den am leichtesten kondensierbaren Gasen. Schon die 
Abkühlung in einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung genügt bei normalem Druck, 
um es zu verflüssigen, und auf diesem Wege erzeugte auch zuerst Fara- 
day 1073e ) iS23 flussiges S0 2 *). Auch durch Abkühlen eines mit S0 2 ge- 
füllten Gefäßes durch Übergießen mit Äther (Loir und Drion 1073 ^)) oder 
durch Adsorption an festen Korpern wie Holzkohle, die nachher im zuge- 
schmolzenen Rohr erhitzt wurden (Melsens 1073a ), erhielt man flussiges S0 2 . 
Gegenwartig wird flussiges Schwefeldioxyd fabrikmäßig dargestellt und in 
gläsernen Syphons oder in schmiedeeisernen Zylindern in den Handel ge- 
bracht (das Eisen wird, wenn nicht über oj Proz. Wasser zugegen sind, 
nach Lange 1073 ) nicht angegriffen). 

Über die technische Darstellung vgl. die ausfuhrliche Monographie von 
Harpf 124 °). Verdünntes Schwefeldioxyd wird nicht vollständig und für die 
Technik nicht rasch genug kondensiert, daher absorbiert man nach dem Ver- 
fahren von Hanisch und Schröder das Schwefeldioxyd aus den Gasen (die 
aber mindestens 4 Proz. S0 2 enthalten sollen) zunächst in kaltem Wasser, 
treibt es dann durch Erhitzen aus, trocknet das Gemisch von Wasserdampf 
und SOj und verflüssigt durch Kompression das S0 2 . Die Erzeugung ist 
wenig lohnend, da der Verbrauch an flussigem S0 2 beschrankt ist, sie wird 
in den Zinkhütten Schlesiens ausgeführt, wo aus ZnS neben Zn verdünnte 
S0 2 -Gase als Nebenprodukte gewonnen werden. Technisches flussiges Schwefel- 
dioxyd ist zumeist etwas gelblich gefärbt (wahrscheinlich durch geringen Ge- 
halt an Schmieröl der Kompressoren) und enthalt meistens einige Zehntel 
Prozente Wasser. Gereinigt wird es am einfachsten durch fraktionierte Destil- 
lation. 

Bei weiterer Abkühlung (etwa in einem Kohlensäure-Ather-Bad) erstarrt 
das Schwefeldioxyd zu einer weißen kristallinischen Masse. 

Der Siedepunkt von flussigem Schwefeldioxyd bei Atmosphärendruck 
ist — io°. Der Schmelzpunkt von festem Schwefeldioxyd liegt bei — 72,5°. 
Die kritische Temperatur ist + 157,24°, der kritische Druck betragt 78 Atmo- 
sphären; die kritische Dichte ist 0,52. Diese Zahlen sind Mittelwerte aus 
den zuverlässigsten aller vorliegenden Messungen, die in der folgenden Ta- 
belle zusammengestellt sind: 



*) Vorher hat angeblich schon Northmore (1805) flüssiges Schwefeldioxyd be- 
schrieben. 
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— 76 ,1 



Schmelz- 
punkt 



Siede- 
punkt 



Knt Tem- 
peratur 



— 72,70° 



72,3° 



75.2° 



— 10° 

— 10,5» 
(744 mm) 

-9,90 
(754 mm) 
— 10,08° 
(760 mm) 

— 80 

— 8° 



Knt 

Druck 

atm. 



— 10,0Q" 

(760 mm) 



- 9,69 u 



— 10,0 u 
(760 mm) 

— 10,02° +01° 



i57.o u 

155,4° 
156,0° 

155° 
156,8» 

157,26° 
157,26° 

± 0,2° 



157,20" 
i57,3 u 



157,25° 

157,6° 

157,15° 



■? 
78,9 



Knt 
Dichte 



77,95 



78,25 
77,95 

77,65 



0,52 



0,513 
0,513 



Für den Siedepunkt liegen merkwürdigerweise sehr abweichende Beobachtungen 
vor Sind Drions und Pierres Bestimmungen sicher viel zu hoch ausgefallen, so 
ist andererseits die Bestimmung von Gibbs deshalb unsicher, weil sein Thermometer 
nicht mit einem Standard- oder Luftthermometer geeicht war. Gegen die neuerdings 
von Scheuer aus seinen Dampfdruckmessungen interpolierte Zahl — 9,69° lassen sich 
wesentliche Einwendungen erheben, namentlich gegen die Art der Ableitung aus seinen 
übrigens untereinander wenig übereinstimmenden Dampfdruckbestimmungen. Durch 
graphische Ausgleichung und Interpolation seiner Messungen findet man vielmehr 
— 9,8°. Außerdem ist nur noch Regnaults Wert brauchbar, der gleichfalls aus Dampf- 
druckmessungen interpoliert ist, da seine direkten Siedepunktsbestimmungen keinen 
konstanten Wert ergaben. Die Unsicherheit über die Lage des Siedepunktes ist erst 
durch die Prazisionsbestimmung von Stock, Henning und Kuss 1082 *) behoben worden. 

Für die kritische Temperatur*) stimmen die neueren sehr genauen Bestim- 
mungen bis auf wenige Hundertstel Grade miteinander überein; namentlich Travers 
und Usher 1082 ) haben die Erscheinungen in der Nahe der kritischen Temperatur von 
Schwefeldioxyd, die dabei auftretende Opaleszenz und die Cagniard-Latoursche 
Temperatur sehr eingehend untersucht. 

Für den kritischen Druck, der durch kleine Verunreinigungen von „per- 
manenten" Gasen leicht schembar erhöht wird, wurden die neueren niedrigeren Zahlen 
von Briner, Cardoso sowie Cardoso und Bell als richtig angenommen. 

Über die kritische Dichte vgl. auch S. 357. 



*) Die Beobachtungen von Ladenburg« 8 *) (157° bis 161 °) sind als bloß unge- 
fähre m die Tabelle nicht "aufgenommen. Aus der Kurve (ohne Zahlenangaben), 
die Clark 1085 ) gelegentlich seiner Untersuchung der Erscheinungen in der Nähe der 
kritischen Temperatur für die kapillaren Steighohen von flüssigem Schwefeldioxyd 
zeichnet, läßt sich gleichfalls etwa 157° für die kritische Temperatur ablesen. 
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Schwefel; Schwefeldioxyd. 



Für die Konstanten der van der Waalsschen Gleichung a und b 
berechnen sich aus den kritischen Werten (unter Zugrundelegung der Werte 
von Sajotschewsky) annähernd 

a = 0,01 316 und b = 0,002486 

Danach wäre a — b = o,oio67, wahrend D. Berthelot 10 !& '>) für Normal- 
bedmgungen aus der Kompressibilität bei schwachem Diucke a — b - 0,02305 
und a = 0,028400, b = 0,005350 berechnet l ) 

Für den Dampfdruck von Schwefeldioxyd hegen die in der vorstehen- 
den Tabelle (Seite 352 u. 353) zusammengestellten Resultate vor. 

> Von etwa — 20 bis + io° stimmen die von, Regnault gemessenen und aus 
zwei Versuchsreihen (von denen allerdings die eine durch einen geringen Lultgehalt 
des Oases unsicher war) mt ei polierten Dampf drucke mit den von Faraday gemessenen 
sehr gut ubeiein und werden lhierseits bis +35° durch die (allerdings wesentlich 
weniger genauen) Messungen von Pictet, von Bunsen und von Blumcke bestätigt 
Darüber hinaus sind Regnaults Werte wahrscheinlich um einige Prozente zu niedug 
Daher schließen sich auch die an sich sehr genauen Druckmessungen Saiolschcwskys 
nicht gut an Regnaults Kurve an 

In der Nähe des Siedepunktes hat Scheuet nach der Siedepunktsinethode zwi- 
schen — 14,5° und — 9,5" eine große Zahl von Dampfdiuckbestuumungeu vorgenommen 
Unterhalb — 25 ° (entsprechend V2 Atmosphäre) Hegen außer den Messungen von 
Steele und Bagster 109ü ), die nur gelegentlich der Untersuchung von binaren Ge- 
mischen mit S0 2 Dampfdrucke gemessen haben, noch die in einer besonderen Ta- 
belle gegebenen neueren Resultate von Burrel und Robertson lu8,, a), M Mund 1CIS7 -i) 
sowie F. Henning und A Stock 1082 *) vor Steele und Bagstei scheinen selbst keinen 
Wert auf die absolute Genauigkeit ihrer Resultate, besonders ihrer Temperatrrmessung 
(Pentanthermometer) zu legen. Die Messungen von Mund beschranken sich nur aut 
2 Temperaturen, während die von Henning und Stock sich auf ein größeres Teiu- 
peratunntervall (von — 11 ° bis — 62 °) erstrecken. Bei den bisher tiefsten Tcmpeiaturen 
( — 73 bis — 87") haben Burrel und Robertson gemessen, doch wäre eine Fort- 
setzung der Bestimmung der Dampfdrucke von Schwefeldioxyd bis zu geringen Drucken 
hinab für viele Berechnungen, namentlich die durch das Nernstsche Warmetheorein 
angeregten, sehr erwünscht 









fest 






Autor 

Temperatur " C 
Druck mm 


Burrel und Robertson 

— 87,4 —81,3 —72,9 

3 1 7 I 16 




flüssig 






Autor 


Henning 
u. Stock 


Mund 


H.u.St. 

— 35,89 
206,3 


Mund 

— 27,20 
327,2 


Henning 
it. Stock 


Temperatur (1 C 
Druck mm . 


— 61,71 I 
38,2 | 


- 51,18 
80,2 


— 36,13 
199,95 


— 17,28 ' — 11,17 
543,0 ! 721,0 



Henning und Stock geben eine Formel für den Dampfdruck (nach 
Nernst), welche die Beobachtungen zwischen — 62 ° und — 10 ° wiedergibt: 

Ig P(mro) = j- " + 1 ,75 lg T + 6, 1 75 7 ' 1 ~ »T + 6,20476- 



*) Über die Berechnung „reduzierter" kritischer Konstanten a und b, die aber 
eine theoretische physikalische Bedeutung haben, vgl. Guye 1088 »). 
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Die Nernstsche Konstante (vgl. S 190) für Schwefeldioxyd laßt sich als 
Integrationskonstante der Nernstschen thermodynamischen Dampfdruckformel 
aus den Dampfdrucken nur annähernd berechnen, weil die Dampfdruckkurve 
nicht genau genug bis zu hinreichend tiefen Temperaturen bekannt ist. Als 
Annäherungswert findet man in gleicher Weise wie beim Schwefelwasserstoff 
(s. S. 224) C=i,i a = 3,3 aus einer teilweise empirischen Formel, anderseits 
aus der Abhängigkeit der Verdampfungswarme von der Temperatur 3,42 Wir 
können also im Mittel vorlaufig = 3,4 annehmen 

Die Verdampfungswarme von flussigem Schwefeldioxyd beim Siede- 
punkt unter Atmospharendruck betragt 96 cal/g. Die molekulare Verdamp- 
fungswarme ist sonach 2 = 6150 cal. Die vorliegenden Messungen darüber 
und über die Abhängigkeit von X von der Temperatur sind m der unten 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 



Verdampfungswarme von Schwefeldioxyd, cal/g 



-11,10" 

- io IJ 
0° 

5,74° 
9,44" 

10° 

io,5° 

19,92° 

25« 

30« 

40" 

50» 

60« 



80 u 
99,10» 

110,10° 

118,250 
132,30" 

143,45" 

153,6" 

U5° 



Favre und 
Silbermann 

585) 


dieselben 
korrigiert 


OJ 

;-. 

cd 

U-, 


o-sr 

D-g 

J= 

u 


-- OS .. 

-^2 ^j 
<u _ 

rt nJJ3 
US 


OS 

— ) K 
*" <L» 

-^ OJ 

ca orj 


OJ 
CJ. 

Vi « 
co 

ÜJ 


5-1 OS 
U i-, 

~ u 

U) CJ 

[UtfJ 


(Kp) 94,50 ? 


83,36? 


8S,2 


91,7 


(95,72) 

91,87 
89,67 
88,24 

88,7 

87,84 

84,21 

82,7 

80,5 

75,5 

70,9 


(96,19) 
89,38 

88,12 


95,9 ± 0,3 


95,3 


— 





. 


^_. 


87,32 
84,48 








— 


— 


— 


— 


__ _ 


— 





~ — . 


— 


— 


— - 


69,0 


— 


— 


— 










Mathias 

berechnet 

61,66 








— 


— 


— 


— 


57,6 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


-_ 


53,9 


— 


— 


— 


— 





— 


— 


50,7 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


44,9 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


31,1 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


15,1 
(0) 


— 


— 


— 



Die Messung von Favre und Silbermann ist mit dem Quecksilberkalonmeter 
angestellt und hätte eigentlich einen zu hohen Wert ergeben müssen, weil die zur Er- 
wärmung des Schwefeldioxyddampfes von — io° auf die Kalorimetertemperatur nötige 
Warme nicht berücksichtigt wurde. Mit dieser etwas unsicheren Korrektur wurde sich 
der in der dritten Spalte verzeichnete Wert ergeben : wahrscheinlich wird der genannte 
Fehler durch einen anderen unbekannten kompensiert. Favre 1091 ) hat nämlich nach 
der gleichen Methode den angegebenen, wahrscheinlich zu niedrigen Wert erhalten. 
Von direkten Bestimmungen der Verdampfungswärme beim Siedepunkt liegen dann 
nur noch die von Estreicher 1 " 92 ) 1092 ») und die von Schnerr 1092 ") vor, deren Methoden 
auf der Zufuhrung einer gemessenen Menge elektrischer Energie zu der Flüssigkeit 
und Wagung oder Messung der verdampften Menge beruhen. Die Zahl von S ch n err be- 
zieht sich auf einen Druck von 707 mm. 
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Bei o° hat Chappuis 1093 ) eine sehr sorgfaltige Messung von X mit Hilfe des 
Eiskalorimeters vorgenommen, bei höheren Temperaturen Mathias 1 » 94 ) mittels des 
Schwefelsaurekalorimeters, die eingeklammerten Zahlen sind aus diesen Ergebnissen 
auf den Siedepunkt extrapoliert. Die übrigen stimmen sehr gut mit den von Cailletet 
und Mathias 1095 ) und spater von Mathias 1094 ) mit Hilfe der Clausms-CIapey- 
ronschen Formel aus ihren Dichtebestimmungen und Regnaults Dampfdruckmes- 
sungen berechneten Zahlen für die Verdampfungswarmen uberein. Sie lassen sich 
zwischen o° und 6o° durch die Interpolationsformel X' = 91,87 — 0,384 1 — 0,000340 1 2 
wiedergeben, in der man zwischen o° und 40 ° das letzte Glied vernachlässigen kann 
Über 6o° macht die Unstimmigkeit zwischen Regnaults Dampfdrucken und denen 
von Sajotschewsky die Berechnung zn unsicher Aber auch da lassen sich Nähe- 
rungswerte für die Verdampfungswarme nach Mathias 1090 ) aus der Summe der inneren 
und äußeren Arbeit r + Q<=X' berechnen. 

Der von Waiden 1078 ) gelegentlich aus Bertrands Inlerpolationsformeln für 
Regnaults Dampfdrucke berechnete Wert für Ä— 10» ist viel zu niedrig Nicht be- 
rücksichtigt ist ferner die vonThomsen für 19 berechnete Verdampfungswarme von 
flüssigem Schwefeldioxyd Thomsen 1097 ) ermittelte die Losungswarme von ilussigem 
Schwefeldioxyd bei 19° in der 300 fachen Menge Wasser zu 1500 cal. Die Differenz 
gegen die Losungswarme von gasformigem Schwefeldioxyd (s S 380) gibt als Ver- 
dampfungswarme bei 19 ° X = 6200 cal/mol oder 96,ScaI/g, was sicher zu hoch ist. 
Ebenfalls fortgelassen wurde die von Beckmann 1093 ») auf ebullioskopischem Wege 
ermittelte Zahl von 94,81 cal (bei — 10 °), die sich aber mit den direkt gefundenen 
Werten in guter Übereinstimmung befindet. 

Für die Verdampfungswarme beim Siedepunkt unter Atmospharendruck 
leiten wir im Mittel 95,5 cal für 1 gS0 2 , also als molekulare Verdampfungs- 
warme X 6100 cal ab. Nach der Troutonschen Regel sollte l\T a für alle 
Flüssigkeiten konstant sein, es wird in unserem Fall 23,3. Der nach der 
Nernstschen Formel für den revidierten Trou ton- Koeffizienten berechnete 
Wert wird aber für Schwefeldioxyd bei Atmospharendruck 21,2, also wesent- 
lich kleiner als X\Tä- Es gehört also das flussige Schwefeldioxyd nicht zu 
den normalen Flüssigkeiten, sondern ist teilweise assoziiert. 

Wenn man von der Verdampfungswarme 1 die äußere Verdampfungs- 
arbeit r, die notwendig ist, um den äußeren Druck zu überwinden, abzieht, 
so erhalt man q, die innere Verdampfungswarme, und zwar berechnet 
Mathias' 903 ) 

für o° io° 20° 30 40° 50 6o° So" 99,10° 111,35° 153,6° 
r = 8,22 8,42 8,36 8,30 8,12 7,91 8,03 8,76 8,26 7,47 2,37 cal. 
= 83,0 80,3 76,3 72,0 67,5 63,0 61,0 52,9 49,33 45,83 12,72 cal 

Die Werte über 6o° sind mit Hilfe der von Mathias 1 " 90 ) bestimmten 
spezifischen Warmen der gesättigten Dampfe berechnet und kontrolliert. Der 
Ausdruck q\{6 — <T), wo 6 und ö' die Dichten von Flüssigkeit und gesättig- 
tem Dampf smd, ist von 60 9 an aufwärts recht gut konstant (Regel von 
Bakker) und im Mittel 47,9. 

Die latente Schmelzwärme von festem Schwefeldioxyd betragt nach 
Beckmann 1098 ) aus der molekularen Gefrierpunktserniedrigung nach van't 
Hoffs Formel berechnet 27,5 cal/g S0 2 , die molekulare Schmelzwärme dem- 
nach 1760 cal. 

Die Dichte von flüssigem Schwefeldioxyd (Tab. S. 357) hat schon 
Faraday (<J=i,42), um die gleiche Zeit Bussy 1099 ) (d=i,45) gemessen. 

Die erste genaue Untersuchung darüber stammt von Pierre 10«»), der für die 
Dichte bei —20,48° 1,4911 fand und den Ausdehnungskoeffizienten , zwischen dieser 
Temperatur und —9,47° gemessen hat. Drion 1076 ) hat mittels eines 'Schwefeldi- 
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Oxydthermometers die Ausdehnungskoeffizienten zwischen o« und 130" gemessen 
findet z B. für den wahren Ausdehnungskoeffizienten bei: 

o° +10 20° 30 50 ioo° 

0,001734 1878 2029 2192 2585 4859 
Aber die Verdampfung der Flüssigkeit bedingt bei dieser Methode eine kaum zu ver- 
meidende kleine Fehlerquelle, so daß seine Werte für die Ausdehnung etwas zu klein 
sind In der folgenden Tabelle sind daher die aus seinen Ausdehnungskoeffizienten 
unter Annahme von 1,4340 als Dichte bei 0° berechneten Werte für die Dichte beson- 
ders bei hohen Temperaturen eher zu hoch. 

Dichte von flussigem Schwefeldioxyd (interpoliert) 



Temperatur 


Pierre 10 "a) 


Andreeff 1075 ) 


Drion 1076 ) 


Cailletet- 
Mathias 100 ») 


Lange 1073 ) 


-50° 


— 


— 


— 


— 


(i,5572) 


— 40 

— 30" 


— 1,5128 


— 





_^ 


i,533i 
1,5090 


— 25" 


1,5020 


— 


— 


— . 


1,4968 


— 20° 


1,4899 


— 


— 


— 


1,4846 


— 10" 


1,4639 
BIumcke"<wa) 


1,4616 


— 


— 


1,4601 


0" 


1,439 


i,4336 


(i,4340) 


1,4340 
1,4066 


1,4350 


-h 10° 


— 


1,4055 


1,4085 


i,4095 


+ i5 u 


— 


i,3Qi4 


— 


1.3929 


1 3964 


+ 20« 


1,386 


1,3774 


1,3821 


1,3792 


1,3831 


+ 25« 


— 


i,3633 


— 


1,3655 


i,3695 


+ 30° 


1,360 


1,3492 


i,3545 


1,3505 


i,3556 


35" 


i,347 


i,335i 


— 


— 


i,34n 


4o° 


— 


1,3210 


1,3260 


1,3220 


1,3264 


50 


— 


— 


1,2964 


1,2920 


i,2957 


60 » 


— 


— 


1,2655 


i,2595 


1,2633 


70° 


— 


— 


1,2330 


1,2268 


1,2289 


8o» 


— 


— 


i,i9 8 3 


1,1929 


1,1920 


90" 


— 


— 


1,1609 


1,1554 


1,1524 


100" 


— 


— 


1,1206 


i,H34 


1,1100 


110" 


— 


— 


1,0763 


1,0695 


— 


' 120° 


— 


— 


1,0258 


1,0188 


— 


130 ° 


— 


— 


0,9665 


0,9575 


— 


140" 


Card oso ">" b ) 




— 


0,8760 


— 


H5° 


0,8347 


— 


— 


— 


— 


150° 


0,7677 


— 


— 


0,7588 


— 


152° 


— 


— 


— 


0,7256 


— 


1540 


— 


— 


— 


0,6790 


— 


154,6" 


0,6646 


— 


— 


— 


-- 


155° 


— 


— 


— 


0,6370 


— 


155,5° 


— 


— 


— 


0,6000 


— 


155,6» 


0,6324 


— 


— 


— 


— 


156° 


0,6153 


— 


— 


0,520 


— 


156,55 


0,5900 


— 


— 


— 


— 



Beim Siedepunkt unter Atmospharendruck ist somit die Dichte des flussigen 
Schwefeldioxyds 1,462, das Molekularvolumen beträgt demnach 43,82. 

Andreeff 1075 ) hat zwischen — 9,9° und +40,3° genaue Dichtebestimmungen 
ausgeführt, für die er folgende Interpolationsformel berechnet. 

D t = 1,433298 — 0,00276894 t — 0,00000027086 t 2 . 
Endlich verdanken wir Cailletet und Mathias 1098 ) eine Präzisionsuntersuchung 
über die Dichte von flüssigem Schwefeldioxyd und dessen gesättigtem Dampf, auf die 
noch weiter unten zurückzukommen sein wird. In der Tabelle sind die von diesen 
französischen Forschern aus ihren Messungen interpolierten Werte*), mit denen der 

*) Mathias 110 °) leitet aus dem Theorem der übereinstimmenden Zustände die fol- 
gende Interpolationsformel ab, welche die Resultate von Cailletet und Mathias zwischen 

90 und 150 ausgezeichnet wiedergibt: S t = 0,080 -f- 0,00287t + 0,995 1^156 — 1°. 
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früheren Autoren, mit den neueren von Card o so ^'"O, welche sich nur auf das Inter- 
vall von 145" bis 150,55" erstrecken, und mit denen, die Lange 1I,7J ) nach einer anderen 
Methode bestimmt hat, verglichen. Langes Werte sind aus seinen Dichtebestini- 
mungen bei 21,0° ((==1,3804 und —45" «1 = 1,5450 untei Benutzung der folgenden 
Ausdehnungskoeffizienten von ihm interpoliert worden. 

t u — 45 u —40" —20" o" +20" 10" 50" 70" 100» 

Ausdehnungskoeffizient 0,00 15(3 158 164 175 iq> 20(1 240 2S5 ^p 

Das von Blumcke verwendete Schwefeldioxyd war nicht <>aii/ rem. 

Wie die Tabelle zeigt, stimmen die Resultate der verschiedenen Forschet ) 
(bis auf Drions Dichtebestimnumgen) ziemlich gut uberein 

Wie aus diesen Zahlen hervorgeht, nimmt die Dichte von flussigem 
Schwefeldioxyd bis etwa 100" langsam, dann immer rascher ab, bis innerhalb 
der letzten zwei Grade vor dem kritischen Punkt der mittlere Ausdehnungs- 
koeffizient mehr als 200 mal so groß wird als der der Gase. Der mittleie 
Ausdehnungskoeffizient beträgt nach Cailletet und Mathias /wischen 

153,0" 154,0" 155,0° 155,5" 156,0" 

0,07721 0,1345 0,2273 0,7371. 

Die Dichte des gesattigten Dampfes von Schwefeldioxyd lallt sich 
schon bei gewohnlicher Temperatur nicht einfach aus den Gasgesetzen be- 
rechnen, weil Schwefeldioxyd zu starke Abweichungen vom Boy le- Man otte- 
schen Gesetz zeigt. Cailletet und Mathias 10!l;i ) haben diese Dichte sehr »e- 
nau bestimmt, wahrend die Dichte des flussigen Schwefeldioxyds bei steigender 
Temperatur erst nahezu linear, dann immer starker abnimmt, steigt die des 
gesättigten Dampfes in analoger Weise, bis beide beim kritischen Punkt in 
der kritischen Dichte zusammenfallen 





Dichte des 


Dichte des 




Dichte des 


Dichte deb 


Temperatur 


gesattigten 


flüssigen 


Temperatur 


gesattigten 


flüssigen 




Dampfes'"') 


so 2 




Dampfes ** ) 


SO» 


+ 7,3" 


0,00024 


— 


129,75» 


o,i593 


0,05(10 


13,05° 


— 


1,3094 


144,0« 


0,249(1 


— 


io,5 u 


0,00858 


— 


149,0° 


0,2972 


— 


24,7 " 


0,01019 


— 


151,75" 


- 


0,7317 


34-9° 


0,01553 


1,3379 


152,5" 


o,S42f) 


— 


49,0" 


0,02340 


— 


154,30» 


— 


0,0700 


02,0" 


— 


1,2523 


154,9" 


0,4017 


- 


91,0" 


0,00204 


— 


155,05" 




0,0370 


102,40" 


— 


1,1041 


T (i5ü,) 


(0,52) 




109,7° 


0,09541 




Krit T. 







An die Werte von Mathias für die Dichte des gesättigten Dampfes 
schließt sich nach unten gut an die Zahl von Bauer 1101 ), der mittels einer 
aerostatischen Wage für etwa — 11° int Mittel aus zwei Versuchsreihen 
0,002868 findet. 



*) Auch Schuck hat ""i>) zwischen 22,3 und 145» die Ausdehnung von flüssi- 
gem Schwefeldioxyd studiert und dafür die Formel v =-220,75 — 55,13 log (155— -t) 
gegeben. 

**) Nach Mathias 11M ; läßt sich diese Dichte zwischen +75" und + 156" durch 
die folgende, aus dem Theorem der übereinstimmenden Zustände abgeleitete Formel 

sehr gut wiedergeben: ' 

6 — 1,0019 ~ 0,00334t —0,07887 yitffl — t°. 
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Zeichnet man die entsprechenden Kurven für die Dichten von Flüssig- 
keit und gesättigtem Dampf, so ist die konjugierte Mittellinie (die Verbin- 
dungslinie der arithmetischen Mittel der orthobaren Dichten) eine Gerade, 
die nahezu rechtwinklig auf die Dichtekurve auftrifft (Regel der geraden 
Mittellinie von Cailletet und Mathias). So kann man auch die kritische 
Dichte, die sich experimentell wegen der großen Dichteanderung in diesem 
Gebiet schwer genau bestimmen laßt, berechnen. Car do so 5S4 ), 1099b ) 
hat allerdings gleichfalls an dem klassichen Beispiel des Schwefeldioxyds 
neue Dichtebestimmungen vorgenommen, aus denen er schließt, daß die 
Mittellinie nur bis etwa 4° vor dem kritischen Punkt geradlinig verlauft, dann 
aber g'anz leicht nach der Seite des gesattigten Dampfes zu gekrümmt ist, 
so daß die kritische Dichte nicht 0,52, sondern 0,513 wird, aber es ist noch 
nicht sichergestellt, ob diese geringe Abweichung von der genannten Regel 
nicht auf Versuchsfehler zurückzuführen ist 

Die Kompressibilität von flussigem S0 2 , die bereits Colladon und 
Sturm lluia ) gemessen hatten, hat Cailletet 1102 ) bis zu 600 Atm. gemessen 
und findet sie bei — 14° zu 0,0003014 Lange 1073 ) gibt dafür (allerdings 
in viel kleinerem Bereich bis etwa 60 Atm. gemessen) kleinere Werte an: 

0,000134 bei + 15,4°, 

0,000271 bei 68,8° 
und 0,000467 bei 92,1° 

Die spezifische Warme von ilussigem Schwefeldioxyd hat zwi- 
schen — 20,6° und +9,8° Nadeschdin 110i ) gemessen er findet für die 
mittlere spezifische Warme in diesem Bereich 0,3178 + 0,002 Wir verdanken 
ferner Mathias 1JÜ1 ), 109C ) sehr ausführliche und eingehende experimen- 
telle und theoretische Untersuchungen über den Warmeinhalt von flussigem 
Schwefel dioxyd und dessen gesättigtem Dampf. Er hat die spezifische Warme 
für die Flüssigkeit unter ihrem Dampfdruck zwischen 20 und verschiede- 
nen Temperaturen von 32,3° bis zum kritischen Punkt und für den ge- 
sattigten Dampf zwischen Zimmertemperatur und 156,4° gemessen und 
gibt schließlich 1006 ) folgende Interpolationstabelle für die wahre spezifische 
Warm e : 



t° 



— 20° 

0° 

+ 10° 

20° 

40 
60 

80° 

90° 

100° 
110° 
120° 
140 
150° 

152° 

154° 



Wahre spez. Warme 

der Flüssigkeit | des gesättigten Dampfes*) 
von Schwefeldioxyd 



0,3128 cal 

0,3171 

o,3i95 

0,324 

0,338 

0,359 

0,387 

0,403 

0,422 

0,442 

0,470 

0,020 
0,872 
0,980 

1,355 



— 0,410 cal 

— 0,390 

— 0,357 

— 0,300 

— 0,235 

— 0,165 

— o,og5 
+ 0,027 

+ 0,052 

— 0,078 

— 0,620 

— 1.253 
- 1,650 



*) Wegen des Vorzeichens s. w. u. 
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Die spezifische Warme von flussigem Schwefel dioxyd nimmt also, wie 
die Theorie voraussehen laßt, regelmäßig zu bis zur kritischen Temperatur, 
wo sie unendlich werden muß. Sehr interessant ist das Verhalten der spe- 
zifischen Warme des gesattigten Dampfes von Schwefeldioxyd, d. h. also der 
Warmemenge, die notwendig ist, um 1 g Dampf, der bei 1° gesattigt ist, in 
Dampf überzuführen, der bei (t + i)° gesattigt ist und ein kleineres Volumen 
einnimmt. Bei Zimmertemperatur entspricht dieser Umwandlung eine Kom- 
pression, wobei eine Wärmemenge frei wird, die 1 g Dampf um mehr als 
i° erwarmen konnte. Daher ist diese spezifische Warme bei Zimmertempe- 
ratur negativ, sie nimmt mit steigender Temperatur dem absoluten Wert nach 
immer mehr ab, bis sie bei 97,5° null wird („erster Inversionspunkt"), wird 
von da ab positiv, geht bei 106,0° durch ein Maximum, um dann wieder 
abzunehmen, bei 114 wieder gleich Null zu werden (zweiter Inversionspunkt) 
und bleibt bei steigender Temperatur von da ab negativ, wird aber dem ab- 
soluten Wert nach immer größer und strebt gegen die kritische Temperatur 
dem Wert —00 zu 10afS ). 

Die Oberflachenspannung von flussigem Schwefeldioxyd hat Grun- 
mach 1105 ) nach der Kapillarwellenmethode bestimmt Er findet die spe- 
zifische Kohasion bei — 25^ a 2 = 44,3325 und daraus die Oberflachenspannung 

7_ 25 o = 33,285 Dyn/cm 

(die Messung von Clark 1106 ) bei — 15 hat er selbst spater 10S5 ) als zu niedrig 
erachtet). Daraus ergibt sich das Mol.-Qew. nach der Regel von Ramsay 
und Eotvos zu 65,66, und es ist der Assoziationsfaktor 



Mol.-Gew. ber. 
64,06 



1,03*). 



Flüssiges Schwefeldioxyd wäre danach nur in geringem Grade assoziiert 
(vgl. S. 356). 

Das Lichtbrechungsvermogen von flussigem Schwefeldioxyd ist nur 
ein wenig großer als das von reinem Wasser. Die folgenden Angaben ' ' ) 
beziehen sich alle auf Natriumlicht, aber auf verschiedene Temperaturen; sie 
sind auf 20 ° umgerechnet: 



Temperatur 



Bleekrode"« 7 ) 
Ketteier llü9a ) 
Dechant"»)) . 
Bichat »<») . . 
Nasini "»■) . 



15° 

20° 

18,5» 

•20» 



Brechungsexponent von flüssigem 
Schwefeldioxyd 



"t 



berechnet n 2( ,o 



i,35i 

1,33875 

i,3407 

i,344 

1,410 



1,345 

1,342 

i,3407 

1,342 

1,410 



Die Übereinstimmung ist also, soweit die Genauigkeit der Meßmethode 
reicht, mit Ausnahme des Werts von Nasini eine sehr gute, und es ist im 
Mittel nf ) °= 1,342. Die Molekularrefraktion von flussigem Schwefel- 



*) Aus der gleichen Messung berechnet Waiden 8 « 4 ) nach einer von ihm ab- 
geleiteten empirischen Formel x = i,i4, bzw, x=>i,04, also ähnliche Werte wie den 
oben abgeleiteten. 

**) De la Rive"°s) macht nur ungefähre Angaben, ebenso Farad ay *iw). 
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dioxyd berechnet sich daraus nach der Lorenz-Lorentzschen Formel zu 
9,79. Aus den Brechungsexponenten für gasformiges Schwefeldioxyd wurde 
oben (S. 348) gefunden 993; die Übereinstimmung ist vorzuglich. Für die 
(n — i)-Formel (Qladstone) berechnet sich hier 15,88, früher (S. 348) für 
gasformiges Schwefeldioxyd 14,90- es ist also hier der n 2 -Formel der Vor- 
zug zu geben. 

Über die Dispersion von flussigem Schwefeldioxyd liegen außer der 
Angabe von Bleekrode, wonach für weißes Licht bei 13 n = 1,357 ist, nur 
noch die folgenden Zahlen vor, nämlich die von Ketteier, der bei 24 
für die rote Lithiumlinie (2 = 0,67069,«) 1,33574, für die grüne Tl-Linie 
(1 = 0,5 3505 /") 1,34108 fand, und noch zwei Werte von Nasini 1110a ), der 
für 2 = 0,486^ n 20 = 1,415 und für 2 = 0,656,« n 20 = 1,408 fand, wobei aber 
zu berücksichtigen ist, daß sein Wert für die D-Linie stark von den überein- 
stimmenden Angaben der übrigen Autoren abweicht. Es sind somit auch 
die zuletzt gegebenen Werte wahrscheinlich nicht ganz einwandfrei. 

Die Dielektrizitätskonstante von flussigem Schwefel dioxyd ist ziem- 
lich groß. Bei gewohnlicher Temperatur fanden: 

Linde 1 - 111 ) (Methode von Nernst, Schwingungen v<<io 3 ) bei 23 14,8 

Coolidge 1112 ) (Drudes Drahtwellenmethode, *> = 4-io 8 ) bei 14,5° 13,75 

Schlundt 818 ) (Methode von Nernst v = o) bei 22° 12,33 

Eversheim 1077c ) (Methode von Nernst v = o) . . bei 14,5° 14,3 

Lindes Bestimmung durfte zu hoch ausgefallen sein, die anderen Messungen 
stimmen annähernd uberein, so daß wir im Mittel D 15 o=i3,5 annehmen 
können. Mit dieser Zahl und der Dichte nach Cailletet und Mathias für 
diese Temperatur berechnen wir die Konstante der Gleichung von Clausius- 

Mossotti K =~rrir^- TT = °' 58 ' was mit dem oben (S. 349) für gasformiges 

Schwefeldioxyd erhaltenen Wert 1,127 stimmen sollte: diese Gleichung laßt 
sich also hier nicht anwenden. 

Das zeigen auch die eingehenden interessanten Untersuchungen von 
Eversheim 1077c ), der die Dielektrizitätskonstante bei verschiedenen Tempe- 
raturen bis über die kritische Temperatur hinaus gemessen hat: 

t 14,5° 32,0° 51,0° 72,5° 90,5° 113,0° 129,0° 139,5° 149,0° i5O,5 

D 14,3 *3,3 11,6 9,7 8,5 7,0 5,6 4,76 4.22 3,67 

t 153,5° 156,8° 

D 3,19 2,10, 

von da ab (kritische Temperatur) Konstanz. Die Kurve zeigt, daß die Di- 
elektrizitätskonstante (ähnlich wie etwa die Dichte) mit steigender Temperatur 
zunächst langsam abnimmt, nahe der kritischen Temperatur aber sehr rasch, 
um bei der kritischen Temperatur den konstanten Wert 2,10 zu erreichen. 
Die Clausius-Mo sso tti sehe Formel gibt aber diese Temperaturabhangigkeit 
durchaus nicht wieder, denn ihre „Konstante" K, aus diesen Messungen be- 
rechnet, wird bei 

t 30° 50° 70° 90° 110° 130° 150° 
D 0,59 0,60 0,62 0,62 0,63 0,637 0,677. 

Andererseits zeigt der immerhin beträchtliche Temperaturkoeffizient bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, daß die Dielektrizitätskonstante von flüssigem Schwefel- 
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dioxyd bei seinem Siedepunkt unter Atmospharendruck einen beträchtlichen 

Wert erreicht, den wir schätzungsweise zu etwa 15,5 extrapolieren können. 

Die magnetische Suszeptibilität von flussigem Schweleldioxyd bei 

— 18 hat Pascal 1058 ) gemessen, er gibt für die spezifische Massensuszep- 
tibihtat bei 16 — 2,97-10— 7 an, woraus sich die molare Suszeptibilität zu 

— igo io~" 7 berechnet. 

Die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene durch flüssi- 
ges Schwefel dioxyd bestimmte Bichat 10(,u ) bei i8°zu 0,356 (wenn die Drehung 
von Schwefelkohlenstoff bei dieser Temperatur gleich 1 gesetzt wird), und 
hieraus ergibt sich Becquerels Konstante = 0,24 in sein gutei Überein- 
stimmung mit der aus den analogen Weiten für gasformiges Schwefeldioxyd 
gefundenen (siehe S. 349) 

Bildungswarme. Altere Zahlen für die Bildungt, warme von S0 2 -Gas 
(Veibrennungswarme von «-Schwefel) von Dulong (83200 cal), Hess (82300 
cal) und Andrews (73800 cal) sind zu hoch ausgefallen, da diese Foischei 
die Bildung von SO, neben SO a bei dei Verbrennung nicht oder nichl ge- 
nügend berücksichtigt hatten. Spatere Untersuchungen ei gaben- 



Favre u. Silbermann 1112 « 1 ) 

Berthelot 

Thomsen 

Petersen 



Bildung aus 
lhomb. S 



71 000 cal 
ö9 100 cal 
7io3ocal 
71 080 cal 



Bildung aus 
monokl. S. 

733oocal 

71 720 cal 



angeblich kein SO :i gebildet 

| B von SOa lechneiiscli 
[ berücksichtigt 



Die Übereinstimmung zwischen den einzelnen Werten laßt /m. wünschen 
ubng, die Entscheidung zwischen ihnen ist schwer, vorläufig wird man wohl 
S (fest, rhombisch) -\- 2 ->S0 2 (gasf.) + 70000 cal mit einei Unsicherheit von 
+ 1000 cal anzunehmen haben. Auffallend ist, daß der Wert von Thomsen, 
der durch Verbrennung bei konstantem Druck gewonnen ist, größer ist als 
der Berthelot sehe, der mit Hilfe der Bombe, also bei konstantem Volumen, 
ermittelt wurde. 



Schwefeldioxyd als Lösungsbestandteil. 
Binäre Gasgemische. 

Die Abweichungen der Gemische von S0 2 mit H 2 , 2 , N 2 von dem 
Dal ton sehen Teildruckgesetz sind neuerdings von Trautz und Emert J1 * :to ) 
untersucht worden. 

Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd. Die Gemische dieser beiden, 
ziemlich leicht kondensierbaren Gase folgen natürlich nicht den Gasgesetzen. 
Demgemäß ist auch der Druck, der einem bestimmten Volumen des Ge- 
misches entspricht, nie gleich der Summe der Drucke, die jedes der beiden 
Gase für sich im gleichen Volumen ausüben würde. Die Kompressibilität 
solcher Gemische bei schwachem Drucke haben Leduc l02( ») und D. Berthelot 
und Sacerdote 1113 ) gemessen. So betragt für ein Gemisch von 49,5 Proz. 
S0 2 nach Berthelot der Koeffizient der mittleren Abweichung vom Ma- 
riotteschen Gesetz zwischen 1 und 2 Atmosphären A? bei 16 ° 0,000143 
bezogen auf cm Hg, während sich nach der Mischungsregel aus den Ab- 
werten der beiden Komponenten 0,000 168 berechnen würde; das Gas- 
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gemisch ist also viel weniger kompressibel als der Mischungsregel entspre- 
chen wurde. Demgemäß wird, wenn man gleiche Volumina der beiden Gase 
(unter gleichem Druck) bei konstanter Temperatur mischt, eine kleine Druck- 
vermehrung /4p eintreten, die sich mit Hilfe des obigen Wertes von k\ in 
guter Übereinstimmung mit dem experimentellen Befund berechnen läßt*). 
Gemische der beiden verflüssigten Gase Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd 
wurden von Picteti°s") als Pictetsche Flüssigkeit für Kältemaschinen vorge- 
schlagen, indem er annahm, daß die Dampfdrücke dieser Gemische geringer 
seien als die von reinem Schwefeldioxyd, was er auf die Existenz von Ver- 
bindungen zwischen beiden Stoffen zurückfuhren wollte Aber wiederholte 
Dampfdruckmessungen dieser Gemische durch Rilliet 14- ) und namentlich durch 
Blumcke 10ss ) haben gezeigt, daß die von Pictet bestimmten Werte für die 
Gesamtdrucke der Gemische unrichtig waren; die pt- Kurven verlaufen durch- 
aus zwischen denen der reinen Stoffe 

So betragt nach Blumcke der Druck m Atmosphären für 

Proz CO, 



im Gemisch 


bei 


— 10" 


o 11 


+ 10° 


20° 


30 n 


35 u 


0,6 




— 


1,83 


2,66 


3,69 


5,oo 


5,78 


i,7 




1,68 


2,29 


3,ii 


4 20 


5,63 


6,44 


4,8 




— 


3,82 


4,86 


6,36 


7,24 


9,25 


10,4 




5,02 


6,42 


8,51 


11,08 


13,77 


15,46 


29,6 




11,60 


14,38 


18,35 


22,96 


28,93 


30,71 



Zeichnet man (siehe n1 ")) die Kurven des Molenbruchs an C0 2 gegen 
den Druck, so liegen die Isothermen für 0", 10 ° und 20 ° auf den „idealen 
Geraden«, welche die Dampfdrucke der reinen Komponenten verbinden, nur 
die Isotherme für — 10 ° hegt etwas oberhalb der idealen Geraden, was aber 
auf Versuchsfehlern beruhen durfte. 

Die „Pictetsche Flüssigkeit" ist ein sehr wenig definiertes Gemisch von flüssi- 
gem S0 2 mit etwa 3 bis 5 Proz. C0 2 . Die angeblichen Vorteile vor S0 2 bei der Ver- 
wendung in der Kältetechnik beschranken sich vielleicht darauf, daß die höhere Dampf- 
spannung des Gemisches den schädlichen Eintritt von Luft in die Kältemaschinen ver- 
mindert Grunmach 1111 '; hat die Oberflachenspannung einiger solcher Gemische 
bestimmt 

Sehr eingehende Untersuchungen über das System S0 2 — C0 2 und na- 
mentlich über die dann auftretenden kritischen Erscheinungen hat Cau- 
bet JllC ) vorgenommen. 

Bei diesen Gemischen wird die Erscheinung der retrograden Kon- 
densation beobachtet, d. h. bei isothermer Kompression des gesättigten 
Dampfes tritt erst teilweise Verflüssigung em, bei weiterer Kompression nimmt 
die Flussigkeitsmenge bis zu einem Maximum zu, um dann abzunehmen und bei 
weiterer Kompression wieder vollständig in gesättigten Dampf überzugehen. 
Je hoher die Temperatur dieser isothermen Kompression, desto tiefer hegt 
das Maximum, durch das die Flussigkeitsmenge dabei geht. So betrug zum 
Beispiel für ein Gemisch von 47,1 Proz. S0 2 das maximale Volumen der 
Flüssigkeit bei 88° 20 Proz., bei 89,5° 11,7 Proz, bei 91 7,5 Proz. des ge- 



*) Den gleichen Effekt hat für dasselbe System und auch für die Mischung von 
Schwefeldioxyd und Wasserstoff Braun 1 » 4 ) gemessen, ohne daß seine Messungen von 
Jp bisher durchgerechnet worden wären 

**) Zitiert nach Blumcke "»fy 
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samten Volums. Oberhalb 92,8° trat überhaupt keine Flüssigkeit mehi auf. 
Die kritischen Temperaturen der Gemische liegen zwischen denen der Kom- 
ponenten. Nur sind sie keine ausgezeichneten Punkte der Volumen-Tempe- 
ratur-Kurve für Flüssigkeit und gesattigten Dampf h ). Diese verwickelten Vei- 
hältnisse sind von Caubet (nach der Systematik von Duhem) durch eine 
Reihe von Figuren auf Grund seiner Messungen anschaulich erläutert worden. 

Die binaren Gemische Schwefeldioxyd-Methylchlond hat Caubet 
gleichfalls unter besonderer Berücksichtigung der kntischen Eischeinungen 
untersucht. Er findet hier besonders auffallende und komplizierte Falle, eine 
negative kritische Kurve 1-1 ), Flussigkeitskurven (px) mit 2 Maxima und einem 
Minimum, was aber nach der Kritik Kuenens und auch nach Roozeboom 1 ' "•) 
auf Versuchsfehler zurückzuführen sein duifte. 

Das System Schwefeldioxyd-Methylather haben in Ixvug auf seine 
Kompressibilität Briner und Cardoso 10SS ) eingehend studieit und daraus 
auf die Existenz einer Verbindung (CH 3 ) 2 0-S0 2 geschlossen. Die Bildungs- 
warme dieser Verbindung im gasformigen Zustand ist aus dem Dampfdrucke 
berechnet q = + 1 1 600 cal. Das hat Baume 1083 ) durch Aufnahme dei 
Schmelzkurven bestätigt. 

Das System Schwefeldioxyd-Ammoniak hat im Hinblick auf die 
Bildung von Thioharnstoff S0 2 (NH 3 ) 2 Briner J081 ) untersucht (vgl. auch ''M)). 
Über weitere binare Systeme mit SÖ 2 vgl. den folgenden Abschnitt. 

Flüssiges Schwefeldioxyd als Lösungsmittel. 

Altere Beobachter wie Sestini m8 ) haben schon gefunden, daß tlussiges 
Schwefeldioxyd eine Reihe von anorganischen und organischen Stoffen auflost, 
aber erst die vortrefflichen Arbeiten von Waiden und seinen Schülern haben 
gezeigt, daß es ein ausgezeichnetes Lösungsmittel für sehr viele Stofte ist 
Von anorganischen Stoffen losen sich dann die Elemente J, S, P, Cl und Bi 
nur wenig, von Sauren Schwefelsäure und Chlorsulfonsaure ein wenig, da- 
gegen Chlorwasserstoff und Schwefeltnoxyd nahezu unbegrenzt r,C4 ), Arsen- 
säure, Phosphorsaure und P 2 5 scheinen [Waiden 1110 )] darin unlöslich zu 
sein. Von Verbindungen der Metalloide untereinander lösen sich in Schwefel- 
dioxyd JCI, JCI3, BrCl, JBr, die Chloride von Phosphor und Schwefel, Sul- 
furylchlorid und Thionylchlond weniger, die Bromide von S, P und As (die 
Jodide von As und Sb sind unlöslich). Wasser ist wenig löslich. Vorzüg- 
lich lösen sich die meisten Metallsalze, besonders die Jodide (rotgelbe Lösun- 
gen [Waiden" 19 )]), Bromide und Rhodanide (grünlich) der Alkalimetalle, 
weniger die Chloride, und schwer loslich sind die Sulfate von Cu, Cd, Th ll21 ). 
Ferner sind die meisten organischen Verbindungen in S0 2 gut löslich (Aus- 
nahmen sind z.B. Ligroin und Jodoform) 1119 )j ii22 ). Die Losungen einiger 
Kohlenwasserstoffe, wie z. B. die von Naphthalin, sind gelblich gefärbt, ebenso 
tritt bei Lösung von vielen organischen Basen, besonders der vorzüglich los- 
lichen Salze der Ammoniumbasen Farbenveränderung ein. Die Löslichkeit 
nimmt im allgemeinen beim Erwärmen nur wenig zu ll2 *)f). 



*) Vgl. hierzu Centnerszwer und Zoppi" 17 ). 

**) Die kritischen Drucke der Gemische sind niedriger als die der Komponenten. 
***) „Heterogene Gleichgewichte", II. Heft. Braunschweig 1904, S 48. 
t) Die Löslichkeit von Kaliumbromid in flüssigem Schwefeldioxyd hat nach 
Franklin 112 ") einen negativen Temperaturkoeffäzienten. 
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Das elektrische Leitvermögen von reinem flüssigen Schwefeldioxyd 
ist gering nosymym) Die spezifische Leitfähigkeit y. von reinstem Schwefel- 
dioxyd beträgt nach Waiden und Centnerszwer* 125 ), 10 ^) bei o° 0,9- io~ 7 , 
nach Dutoit und Gyr 1126 ) bei — 15 0,85. 10- 7 , nach Franklin 1120 ) nur 
0,4- 10- 7 reziproke Ohm. In Übereinstimmung hiermit fanden Bruner und 
Galecki 1126a ) die Leitfähigkeit kleiner als 0,5 -io~ 7 Diese Zahlen sind 
also von derselben Größenordnung wie die Leitfähigkeiten von reinstem 
Wasser (0,4- 10- 7 ) oder von flussigem Ammoniak (1,33- 10- 7 ) Carvallo 1126b ) 
gelang es, die Eigenleitfahigkeit bis auf 1,8. 10- u zu erniedrigen, indem er 
flussiges Schwefeldioxyd durch Elektrolyse mit Spannungen von 2350 — 4000 
Volt/cm reinigte. Ein weiteres Steigern der Spannung hat keinen Zweck, da 
bei 5000 Volt die Zersetzung beginnt Der Temperaturkoeffizient der spezi- 
fischen Leitfähigkeit ist bei — 15 zunächst wahrscheinlich positiv, die Leit- 
fähigkeit geht möglicherweise in der Nahe von o° durch ein Maximum, nimmt 
dann nach Eversheim 1027 ), 11770 ) (vgl. Bartoli 1124 )) erst langsam, dann bei 
etwa 150 aber rasch gegen die kritische Temperatur zu ab. Der Temperatur- 
koeffizient wäre also in der Nahe des kritischen Punktes negativ und dem 
absoluten Wert nach sehr groß, doch ist zu bedenken, daß das von Evers- 
heim verwendete Schwefeldioxyd bei o° Leitfähigkeiten in der Größenord- 
nung 10- 5 aufwies, so daß seine Beobachtungen eigentlich für verdünnte 
Losungen in S0 2 gelten. Jedenfalls ist dz/dt sehr klein. Schon sehr geringe 
Verunreinigungen an Wasser 1U6c ) oder S0 3 erhohen die Werte der spezifischen 
Leitfähigkeit stark, und man muß, um vollkommen konstante Zahlen für die 
Leitfähigkeit von Schwefeldioxyd und dessen Losungen zu erhalten, bei stren- 
gem Ausschluß der Luftfeuchtigkeit oder noch besser in trockener Stickstoff- 
atmosphare arbeiten 112b ). Wie die Leitfähigkeit von reinem Schwefeldioxyd 
zu erklaren ist, welche Ionen dann anzunehmen sind, ist noch nicht sicher 
entschieden. Waiden nimmt für die elektrolytische Dissoziation von S0 2 
das Schema an : S0 2 ^ SO ' + O" ^ S"~ -f O" + O" Daß Schwefelkationen 
in SO a -Losungen vorhanden sind, hat Steele 1135 ) wahrscheinlich gemacht 
(siehe S 370), ein vi er wertiges Schwefelkation ist aber vorlaufig hypothetisch. 
Entsprechend der ziemlich großen Dielektrizitätskonstante ist auch das Disso- 
ziationsvermogen von flussigem Schwefeldioxyd ein hohes. Die meisten 
Losungen in S0 2 leiten den elektrischen Strom sehr gut. Gar nicht oder 
nur sehr wenig leiten die Losungen von Jod, Schwefel, Phosphor, von PC1 3 , 
AsCl 3 , SbCl 3 , S0 2 C1 2 , von Sauren wie H 2 S0 4 1128 ), organischen Sauren, 
Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Carboniumbasen. Gut leitende Losungen 
sind dagegen die von Chlor, Brom, die der Verbindungen von Halogenen 
untereinander, S 2 Br 2 , SbCl 5 , die Halogenwasserstoffe HCl und HBr (vgl. je- 
doch 1129 )) der organischen Saurechloride und Bromide, besonders aber die 
Losungen der Jodide und Rhodanide der Alkalimetalle und der binaren Salze 
der organischen Ammoniumbasen und Alkaloide. Die molekularen Leitfähig- 
keiten sind oft höher als in wässerigen Lösungen. Von einer Verdünnung 
von etwa 8 1/Mol an nehmen sie mit wachsender Verdünnung zu. Diese 
Zunahme ist in den meisten Fällen viel stärker als in wasserigen Lösungen, 
und im allgemeinen um so größer, je großer die molekulare Leitfähigkeit des 
betreffenden Salzes in S0 2 ist. Demgemäß wird auch der Grenzwert der 
molekularen Leitfähigkeit erst für sehr starke Verdünnungen erreicht. Die 
folgende Tabelle gibt eine Übersicht über das molekulare Leitvermögen einer 
Anzahl von Elektrolyten nach Waiden und Centnerszwer 1125 ), 1078 ). 
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1/MoI 



KJ 
KBi 

KCNS 

NaJ . 

Ni-M . 

NH 4 CNS 

RbJ . 

N(CH 3 )H 3 C1 

N(CH 3 ) 2 H 2 C1 

NfCH^sHCl 

N(CH 3 ),Cl 

N(CH 3 ) 4 Br 

N CH 3 U . 

NC 2 H,)H 3 Cl 

N(QH,) 3 H 2 C1 

N(C 2 H,) 3 HC1 

N(C 2 H,)J 

N(C 7 H,)H.,C1 

S(CH 3 ) 3 J . . 



Molekulare Leitfahigk< 


S 


16 


32 


04 


35/' 


37,0 


4^.3 


48,3 


- 


30,8 


30,8 


34,4 


— 


17,5 


18,8 


22,0 


— 


29,9 


31,6 


35,7 


— 


35,8 


38,7 


44,3 


9,2 


8,5 


8,8 


10,0 


— 


— 


45,4 


53,o 


7,4 


8,1 


9,5 


12,1 


0,o 


9,7 


n 'J 


13,3 


10,2 


10,() 


n,8 


14,4 


78,6 


81,2 


84,3 


92,0 


79,9 


80,4 


S3,4 


94,5 


83,1 


85,7 


()0,h 


97,9 


3,3 


4,0 


4,9 


6,1 


10,9 


11,2 


12,4 
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93,0 


9S,o 


105,8 
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10,3 


10,5 


18,9 


24,7 


3i,4 


27,8 


36,3 


46,4 


H6,5 


127,0 


i4i,5 


13,3 


17,5 


23,5 


100,() 


115,2 


1 32,2 



1024 

105,5 



2048 

12(),(> 



#,1 

37,o 

42,1 

151,2 

148,(1 

157,3 

",4 

13,4 

58,5 

!54,7 

31,7 

146,1 



, V,i 
18,5 
! 52,7 
: 167,1 
|i«M»i 

12,2 
! 5<>,9 
] 71, r i 

40,4 



Ähnlich wie diese Salze verhalten sich Jodchlori'i und -bromid teitidie Basen 
wie Tnphenylmethyl (vgl. Gomberg u •'")), Dimethylpyron, Chmohn und 
Kohlenwasserstoffhalogene, wie Tnphenylmethylbromid und andere 

Erst bei viel höheren Verdiinnungen wird die molekulare Leitfähigkeit 
praktisch konstant So ist z.B. bei — 15 ° nach Dutoit und Qyr 1121 ') 

<Mol 



250 


1000 


4000 


8000 


32000 


04 000 


co 


für (CH 3 )NJyl==i28 


160,3 


177,0 


184,9 


194,7 


196,8 


199 


für RbBr// = 66,7 


101,3 


M4,o 


164,5 


i93,i 


201,3 


21 1 



Wahrend also in wasserigen Losungen der Grenzweit der molekulaien Leit- 
fähigkeit schon bei Verdünnungen von 1000 I/Mol annähernd erreicht ist, 
tritt dies bei Losungen in flussigem Schwefeldioxyd erst bei viel hoheien 
Graden der Verdünnung ein. 

Für diese sehr stark verdünnten Losungen stimmt auch das Ostwaldsche 
Verdunnungsgesetz in erster Annäherung, und zwar etwa von v - 8000 ab 
Keine der von van 't Hoff, Rudolphi u. a. vorgeschlagenen Foimeln 
erlaubt es hingegen, den aus der Leitfähigkeit ermittelten Dissoziations- 
grad für alle Verdünnungen zu berechnen u2s ), u2b ). Besonders verwickelt 
ist der Gang der molekularen Leitfähigkeit m konzentrierten Lösungen. Hier 
tritt bei Lösungen in flüssigem Schwefeldioxyd die Erscheinung, die schon 
früher für Losungen in Methylamin Franklin und Gibbs )Oy0 ) beobachtet 
hatten (und die vielleicht allgemein für Lösungsmittel von nicht allzugroßem 
Ionisationsvermögen gilt) sehr deutlich zutage, nämlich die Existenz eines 
zweiten sekundären Maximums der Leitfähigkeit bei geringer Verdünnung. 
Wie Franklin li2 °) für eine Reihe von Elekttolyten in flüssigem S0 2 gezeigt 
hat, nimmt, wenn man von nahezu gesättigten Lösungen ausgeht, die mole- 
kulare Leitfähigkeit zunächst langsam zu, bis bei Verdünnungen von v - - 1 
bis 2 1/Mol ein flaches Maximum erreicht wird, nimmt dann wieder ab und 
erst von einem Minimum, das bei verschiedenen Elektrolyten etwa zwischen 
v — 8 bis 12 hegt, wächst die Leitfähigkeit wieder in normaler Weise mit 
wachsender Verdünnung. Der folgende Auszug aus Franklins Messungen 
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für Kaliumbromid soll diese Erscheinung und den Einfluß der Temperatur 
darauf zeigen. 

Molekulare Leitfähigkeiten von Losungen von KBr in S0 2 nach 

Franklin « a <>) 



1/Mol 



0,375 

o,75 

1.5 

3 

8 

24 

128 

512 

1000 

3000 
4800 



■33,5° 



— 20° 



A bei 

— 10" 



+ 10° 



20,0 


27,0 


31,0 


31,0 


36,0 


40,4 


32,4 


354 


37,o 


31,8 


33-0 


33-0 


31,3 


31.3 


30,3 


34,7 


34>o 


32.3 


52,4 


51.3 


48,8 


79,0 


79,3 


77,2 


94,7 


97,7 


96,0 


124,5 


129,3 


132,3 


137,0 


144,0 


148,3 



42,0 

38,0 

33,6 
29,6 

30,7 
46,0 

73,7 

92,5 

i3i,5 

149-5 



37,3 
32,4 
27,6 
28,1 
42,6 
68,3 
86,7 
127,0 
147,8 



Da man wohl nicht annehmen kann, daß bei diesen Untersuchungen Franklins 
die von Steele in konzentrierten Jodkaliumlosungen beobachteten Schwefelabschei- 
dungen (s w u ) die Resultate wesentlich veränderten, so bleibt es noch eine offene 
Frage, wie diese Erscheinung zu erklaren ist. Die Änderung der Viskosität der Lo- 
sungen (Fitzgerald hat ein sehr starkes Ansteigen der Fluiditat mit der Verdünnung 
für konzentrierte Losungen in S0 2 beobachtet) genügt allem nicht für die Deutung 
der verwickelten Kurven, und andererseits wird man, bevor weitete Versuche vor- 
liegen, sich den Erklärungsversuchen Franklins nicht anschließen können, der neben 
dem wachsenden Dissoziationsvermogen des Losungsmittels und der wachsenden Flui- 
ditat noch eine nur in den konzentrierten Losungen beträchtliche „Selbstionisation" 
des gelosten Stoffes, als maßgebend für den Verlauf der molekularen Leitfähigkeit 
annimmt Auch die vielfach in konzentrierten Losungen nachgewiesene Polymerisation 
oder Assoziation der Elektrolyte (s w. u.) durfte keine hinreichende Deutung dieses 
Verlaufs geben. 

Zeitliche Änderungen des Leitvermögens wohl infolge von Solvolyse, 
Umlagerungen und Komplexbildung hat Waiden 11255 ) beobachtet, und 
zwar eine Abnahme bei JC1, JC1, und S 2 Br 2 , eine Zunahme dagegen bei 
(C 6 H 5 ) 3 COH, (CH 3 ) 3 CJ und bei C 10 H l6 -2HJ. 

Im allgemeinen leiten die Jodide besser als die Bromide und diese besser 
als die Chloride. Das gilt auch für HCl und HBr, während bei den Kat- 
ionen die Leitfähigkeit in folgender Reihe abnimmt: Rb, NH 4 , K, Na, N(CH 3 ) 4 . 
Von den organischen Salzen leiten die tertiären Salze besser als die sekun- 
dären und primären. Das Kohlrauschsche Gesetz der unabhängigen Wan- 
derung der Ionen gilt hier auch annähernd wie in wässerigen Losungen: Es 
sind z. B. die Grenzwerte der molekularen Leitfähigkeiten bei — 15 ° für 



J 
Br 



N(CH 3 ) 4 
199 
194 



NH 4 
208 
208 



K 
207 
203 



Rb 

215 
211 



Auch die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Temperatur ist eine 
ähnliche wie bei den Lösungen in Wasser. 

Was die Änderung des Temperaturkoeffizienten der molekularen Leit- 
fähigkeit mit der Verdünnung betrifft, so hat man früher angenommen, daß er 
wie in wässerigen Lösungen einfach mit der Verdünnung wächst Franklin 1120 ), 
der auch sehr konzentrierte Lösungen verschiedener Elektrolyte untersucht 
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hat, fand abweichend davon, daß der Temperaturkoeffizient, wenn man von 
nahezu gesattigten Losungen ausgeht, mit steigender Verdünnung zuerst ab- 
nimmt, dann erst von einem Minimum ab, das z. B. für KJ-Losungen bei 
etwa v = 32, für KBr-Lösungen bei etwa v=i28 hegt (s die obige Tabelle) 
(und das sich naturlich auch mit der Temperatur verschiebt), mit der Ver- 
dünnung zunimmt; für diesen Gang des Temperaturkoffizienten mit der Ver- 
dünnung gibt er einen Erklärungsversuch. 

Verwickelter noch ist die Änderung des Temperaturkoeffizienten mit der 

Temperatur. Fig. 11 zeigt die Abhängigkeit des molekularen Leitvermögens 

■ in flussigem Schwefeldioxyd für einen typischen guten Elektrolyten, Ti lmethyl- 

sulfinjodid, von der Temperatur, und zwar für eine mittlere Konzentration 

Wenn man etwa von der Leitfähigkeit bei — 25 ° ausgeht, so ist der Tempe- 
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Fig 11. Änderung von /tv bei einer Losung von S(CHi) 3 HI in So 2 

raturko effizient zunächst positiv, die Leitfähigkeit wächst bis zu einem Maxi- 
mum, das in den meisten Fällen nicht weit von o° liegt. Dieses Maximum, 
das sich bei wässerigen Lösungen nur in den seltensten Fallen realisieren läßt 
(und dann erst bei höheren Temperaturen eintritt), liegt bei Lösungen in 
flussigem Schwefeldioxyd z B. für Trimethylsulfinjodid bei -j- 5 °, für Tetra- 
äthylammoniumjodid bei -f-7 , für Tetramethylammoniumchlorid zwischen o° 
und +7°) für Kaliumjodid bei — 20 ( 1125 ))*, für Rubidiumbromid bei 
etwa — io°( l077c )), für Amrnoniumrhodanid bei — 43 °, für Monobenzyl- 
ammoniumchlorid bei — 70 ° (?). Das Maximum scheint also umso hoher zu 
liegen, je größer das Leitvermögen des betreffenden Salzes ist. Jenseits des 
Maximums, also bei gewöhnlicher Temperatur, ist der Temperaturkoeffizient 
des Leitvermögens der binären Elektrolyte durchweg negativ, das Leitver- 
mögen nimmt bis gegen die kritische Temperatur ab. Waiden 1125 ), 1131 ) 

*) Franklin 1120 ) hat im Gegensatz zu den früheren Autoren gefunden, daß für 
diesen Elektrolyten das Temperaturmaximum der Leitfähigkeit nur für Lösungen von 
5i2>v>i2 in der Nähe von — 20° eintritt, für verdünnte Lösungen aber erst ober- 
halb o°. 
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nimmt an, daß die Kurven bis etwa 20 ° vor der kritischen Temperatur eine 
einfache parabolische Form haben, und zwar konkav zur Temperaturachse 
(vgl. jedoch seine Werte für HCl und Chinohn 1125 ) S. 198). Einige Grade 
unterhalb der kritischen Temperatur soll sich (so nimmt er nach Analogie 
mit Bousfield 1133 ) an) ein Inflexionspunkt in der Kurve finden, die sich 
von da an asymptotisch dem Werte für die kritische Temperatur nähert. 
Nach den Versuchen von Hagenbach 1132 ), 112 ') und von Eversheim 1077c ) 
ist jedoch der Verlauf der Kurve in der Nahe des kritischen Punktes etwas 
anders als Waiden annimmt. Die Leitfähigkeit guter Elektrolyte wie KCl, 
KBr, RbBr (in etwa 0,5 bis 1 proz. Losungen*) nimmt danach zuerst nahezu 
linear ab (d/ijdt etwa — 0,02), und erst in unmittelbarer Nahe des kritischen 
Punktes biegt die Kurve scharf um (d/</dt etwa — 0,5). Etwa 1 — 2 ° vor dem 
kritischen Punkt oder bei demselben hegt ein Knick in der Kurve vor, die sich 
also nicht asymptotisch dem Werte Null bei der kritischen Temperatur nähert 
Nach Hagenbach und nach Eversheim soll übrigens auch noch oberhalb 
der kritischen Temperatur der Losungen elektrolytische Leitfähigkeit nachweis- 
bar sein. Franklin und Kraus* 1- ) haben ahnliches für Losungen in flussigem 
Ammoniak gefunden, und es ist noch nicht eindeutig entschieden, ob es sich 
bei diesen schwierigen Versuchen um Gleichgewichtsstörungen oder um anders- 
artige elektrische Leitung in den Dampfen handelt, oder ob die Beobachtungen 
zutreffen. Jedenfalls ist die obige Figur Waldens als typische Kurve für 
den Gang der Leitfähigkeit von Losungen in flussigem Schwefeldioxyd mit 
der Temperatur nicht ganz zutreffend, die Abnahme ist in der Nahe der 
kritischen Temperatur nicht asymptotisch zur Temperaturachse, sondern ganz 
scharf, ähnlich wie etwa die Dichte von flussigem Schwefeldioxyd bei der 
kritischen Temperatur sehr stark abnimmt. (Über die kritischen Temperaturen 
der Losungen in Schwefeldioxyd siehe S. 371). Die eingehende Deutung der 
Temperaturabhangigkeit der Leitfähigkeit der Losungen, etwa durch den 
Gang von Dichte, innerer Reibung, Dielektrizitätskonstante oder Dissoziations- 
warme steht noch aus. 

Wahrend man aus der Leitfähigkeit der binären Elektrolyte in flussigem 
Schwefeldioxyd auf starke Dissoziation schließen wurde, fuhrt die Bestim- 
mung der Molekulargewichte der gelosten Stoffe mit Hilfe der osmoti- 
schen Verfahren zu ganz anderen Folgerungen. Waiden und Centner- 
szwer 1125 ), 1078 ) sowie Beckmann und Junker 1134 ) haben ebullioskopisch, 
Beckmann 1098 ) auch kryoskopisch verschiedene Substanzen in S0 2 -Losung 
untersucht. Die molekulare Siedepunktserhöhung in S0 2 setzt Waiden 
= 14,8 bis 15, Beckmann = 14,5- Aus den neueren Werten für die Ver- 
dampfungwarme (S. 355f.) wurde sich 14,3 berechnen. Die molekulare Ge- 
frierpunktserniedngung ist aus Versuchen mit einem Nichtelektrolyten 
(Toluol) zu 30,1 ° errechnet. Nichtelektrolyte wie Kohlenwasserstoffe, Acet- 
anihd, sowie einige Ester geben in S0 2 normale Molekulargewichte. Anders 
verhalten sich die binaren Elektrolyte In äußerst verdünnten Losungen nähert 
sich ihr Molekulargewicht dem normalen; aber in den der Messung zugang- 
lichen konzentrierten Losungen (v<i6) sind die aus dem osmotischen Druck 
berechneten Molekulargewichte fast durchweg viel hoher als die normalen 
Werte. Scheinbare Ausnahmen sind nur die Halogensalze der quaternären 



*) Über die Lösungen von KJ siehe S. 371 f» 
**) Siehe Band III/3 S. 64 dieses Handbuches. 

Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan Chemie IV, i, i Halbbd 24 
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Ammoniumbasen und Tnmethylsulfimumjodid, Elektrolyte von sehr gutem 
Leitvermögen. Offenbar tritt zunächst Polymerisation ein, und die gebildete 
komplexe Verbindung zerfallt dann mit zunehmender Verdünnung immer 
mehr in komplexe Ionen oder in die Komponenten. Außerdem muß man 
im Falle „abnormer Elektrolyte", wie es die Elemente (z. B. Brom) oder die 
Verbindungen der Halogene untei einander oder die tertiären Basen sind, eine 
Verbindung des gelosten Stoffes mit dem Losungsmittel als Elektrolyt be- 
trachten, wenn man nicht annehmen will, daß sich bei der elektrolytischen 
Dissoziation dieser Stoffe ganz absonderliche Ionen bilden. Für Assoziation 
oder Polymerisation spricht der Umstand, daß sich die Salze in S0 2 unter 
beträchtlicher Wärmeentwicklung (Waiden) und viele Elektrolyte auch unter 
Farben Veränderung losen Nach den berechneten Molekulargewichten müßten 
in einzelnen Fallen bis zu 4 Molekeln des gelosten Stoffes zu Komplexen 
zusammentreten. 

Die Messung von Ionengeschwindigkeiten und Überfuhrungs- 
zahlen von flussigem S0 2 , die gleichfalls zur Erklärung des Mechanismus 
der Stromleitung beitragen wurde, hat Steele 1135 ) an KJ-Losungen vergeb- 
lich versucht. Es zeigen sich gerade in diesen Losungen Nebenerscheinungen 
bei der Elektrolyse, die die Messung sehr erschweren. Die annähernd ge- 
sattigte Losung gibt mit Pt-Elektroden und großer Stromdichte elektrolysicrt 
nach kurzer Zeit starken Stromabfall, der sich durch einen isolierenden Über- 
zug von S an der Kathode erklart. Dies spricht jedenfalls für das Vor- 
handensein von Schwefel-Kationen in den Losungen in Schwefeldioxyd. 
Angreifbare Kathoden (Cu, Ag, Fe) geben diesen Stromabfall nicht, da die 
entstehenden Sulfidschichten gut leiten. Bei geringeren Stromdichten treten 
an der Kathode Niederschlage von Kaliumsulfit auf, das wahrscheinlich nach 

4 K + 2 O" + 2 S0 2 -> 2 KjS0 3 

entsteht Nach den Versuchen von Centnerszwer und Drucker 11 -° a ) 
bilden sich an der Kathode unbeständige Produkte, da sich primär Alkali- 
metall ausscheidet, das sich mit dem Lösungsmittel zu Hyposulfit vereinigt. 
Versuche mit Jodnatrium ergaben Niederschläge aus Na a O und wenig Hypo- 
sulfit, die an der Luft explodieren. NaBr und LiJ verhalten sich ähnlich. 
Bei der Elektrolyse von reinem trockenen Schwefeldioxyd bildet sich an der 
Anode wenig Schwefeltnoxyd, kathodisch etwas Schwefel, wodurch Waldens 
Vermutung der Bildung positiver S-Ionen bei der elektrolytischen Dissoziation 
von flussigem Schwefeldioxyd bestätigt wird (s. S- 365)- Die Frage nach 
dem allgemeinen Mechanismus der elektrolytischen Leitfähigkeit in flüssigem 
Schwefeldioxyd bleibt also noch aufzuklaren. 

Durch Untersuchung der Farbe und der Lichtabsorption von Lö- 
sungen von Jod und Jodiden in S0 2 hat Hagenbach 1121 ) versucht, Auf- 
schlüsse über die Struktur speziell dieser Lösungen zu erlangen. Näheres 
darüber siehe bei Jod (dieses Handbuch Bd. IV, 2, S. 370). 

Für das optische Drehungsvermögen einiger organischer Verbin- 
dungen in Lösung in flüssigem S0 2 hat Sherry 1122 ) ein ähnliches Verhalten 
wie in Alkohol gefunden. 

Entsprechend der beträchtlichen Ionisation vieler Stoffe in flüssigem 
S0 2 lassen sich auch zahreiche Ionenreaktionen in diesem Lösungsmittel be- 
obachten (vgl. Waiden 1119 )). 



Komplexe Verbindungen von SO a mit Salzen. 
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Centnerszwer und seine Schuler i* 36 ), 1079 ) haben die kritischen 
Temperaturen von Losungen (-9') in S0 2 bestimmt (vgl. auch 1121 )). Diese 
liegen hoher als die kritische Temperatur des reinen Losungsmittels (fr), und 
zwar ist fr' — ■9- = Kn, worin n die Konzentration der Losung (Mol/ioog) 
bedeutet und K die molekulare Erhöhung der kritischen Tem- 
peratur für S0. 2 724 ° ist. Die Losungen der meisten organischen 
Stoffe folgen annähernd dieser Regel, nur Harnstoff und Kampfer 
geben viel zu niedrige, Benzil und Anthrachinon etwas zu hohe Werte 
für ß' — fr. Besonders genau haben Centnerszwer und Teletow 1136 ) 
das kritische Verhalten der Losungen von Anthracen, Anthrachinon und 
Hydrochmon untersucht, die bei gewohnlicher Temperatur in S0 2 schwer 
löslich sind, und deren Loshchkeit auch oberhalb der kritischen Tem- 
peratur festgestellt. So betragt z. B. die Loshchkeit von Anthracen in 
S0 2 bei 162 ° in der Flüssigkeit 13,2 Proz, bei 176 im gesattigten 
Dampf 2,2 Proz, bei 188 3,4 Proz. 



Komplexe Verbindungen von SO2 mit Salzen. 

Leitet man bei Zimmertemperatur trockenes S0 2 über die festen 
Jodide der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle oder AgJ, KCNS, so wird das 
Gas rasch absorbiert, wobei sich das Salz rotbraun oder orangerot färbt 
(Pechard 1JJ7 )). Besonders eingehend ist das System Schwefeldioxyd- 
Kaliumjodid untersucht wor- 
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den. Wahrend Pechard dabei 
die Bildung einer Verbindung 
von reproduzierbarem Disso- 
ziationsdruck und von der Zu- 
sammensetzung KJ • SO a fest- 
gestellt haben will, konnten 
Waiden und Centners- 
zwer 107S ) in sorgfaltiger Unter- 
suchung dieses Systems Anhalts- 
punkte für eine Verbindung 
dieser Zusammensetzung nicht 
finden Wohl aber konnten 
sie die Verbindung KJ-4S0 2 
in Form gelber Kristalle durch 
Verdunsten von Lösungen von 
KJ in S0 2 unterhalb o° erhal- 
ten. Der Schmelzpunkt dieses 
Salzes ist —0,26°, der Disso- 
ziationsdruck beträgt bei ° 499 mm, seine Loshchkeit in Schwefel dioxyd 
bei —8,1° beträgt nach der Gefrierpunktserniedrigung berechnet 15,65 Mol. 
Proz. KJ. Diese Verbindung ist auch durch Dampfdruck- Messungen sicher- 
gestellt. Eine zweite Verbindung KJ ■ 14S0 2 konnte aus der Schmelzpunkts- 
kurve wahrscheinlich gemacht, aber nicht ganz rein dargestellt werden. 
Sie bildet rote Kristalle, die bei —23,4° schmelzen. Fig. 12 zeigt das 
Schmelz- und Löslichkeitsdiagramm des Systems KJ — 
und Centnerszwer. 
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Schwefel, Schwefeldioxyd. 
Die ausgezeichneten Punkte des Systems sind 



Punkt 


Bedeutung 


Temperatur 

— 72,5° 

— 73,0" 

- 23,4" 

- 2S,4" 
-f- 0,26» 

+ 87,5" 
+ 77/3" 
+ S7,5" 


Mol. Proz KJ 


A 
B 
C 
D 
E 
H 
L 
J 


Schmelzpunkt von S0 2 
Eutekt. Punkt 

Schmelzpunkt von KJ • 14S0 2 
Eutekt Punkt 

Schmelzpunkt von KJ-4SO a 
(KJ und 2 fl. Phasen) 
krit Losungsteinp 
(KJ und 2 tl Phasen) 




0,3'3d 

7 

8,470 
20 
14,8 
5 
o,5S 



Der Schmelzpunkt von reinem Schwefeldioxyd A wnd dtuch Zusatz von 
KJ zunächst bis zum elektischen Punkt B (festes SO^ + KJ- 14SO.,) erniedrigt. 
Bei weiterer Zunahme der KJ-Konzentration scheidet sich längs der Loshch- 
keitskurve BC die Verbindung KJ- i4S0 2 aus, die bei C schmilzt Längs 
CD erfolgt die Gefnerpunktserniedrigung dieser Verbindung durch den 
weiteren Zusatz von KJ bis zum 2. kryohydratischen Punkt D (KJ • 14SO0 
+ KJ-4S0 2 ). DE ist die Loshchkeitskurve der Verbindung KJ • 4S0 2 , die 
bei E schmilzt. Bei E sind also 4 Phasen im Gleichgewicht KJ, flussiges 
und festes KJ*4S0 2 und Dampf; längs EF bestehen nebeneinander festes 
und flüssiges KJ • 4S0 2 und KJ. Links von der hypothetischen Geraden EG 
bestehen homogene Losungen von KJ in S0 2 . GH ist die Loshchkeitskurve 
für KJ, die sich aber bei H teilt Von H ab tritt nämlich Entmischung bei 
Temperaturerhöhung ein, es bilden sich zwei flussige Schichten die kritische 
Losungstemperatur L betragt 77,3 ° und entspricht einer kritischen Konzen- 
tration von etwa 5 Mol. Proz. KJ. Von J an wird die Flüssigkeit wieder 
homogen. Diesem Punkt J entspricht eine Temperatur von ungefahi 87°. 
Es sei darauf hingewiesen, daß Eversheim 1077c ) gerade bei dieser Tempe- 
ratur ein zweites Maximum der Leitfähigkeit von Losungen von KJ in 
flussigem Schwefeldioxyd gefunden hat, deren erstes Maximum bei — 2o g liegt. 
Das folgende Kurvenstuck, längs dessen wieder Ausscheidung von festem 
KJ stattfinden soll, ist rem hypothetisch. 

Ein Hinweis auf die Arbeiten von T. Pollak und van der Goot 11S7 a) 
sowie die von Baume und Pamfil n,57b ), welche die Komplexbildung zwischen 
Schwefeldioxyd und SO a CI 2 bzw. HCl behandeln und die von Ephraim 
und Aulhg 11 -' 70 ), die komplexe Verbindungen zwischen Schwefeldioxyd und 
den Alkahsalzen von Fettsauren, auffanden, mag genügen. Über Komplex- 
verbindungen mit Thiosulfaten siehe S. 551. 



Adsorption von SO2, 

Wie bei der leichten Kondensier bar keit des Schwefeldioxyds zu erwarten, 
wird es von Körpern mit relativ großer wirksamer Oberfläche wie Holzkohle 
oder dergl. lebhaft adsorbiert Saussure 638 ) hat bereits Adsorption von 
S0 2 an Meerschaum und Holzkohle untersucht und dabei Wärmeentwick- 
lung festgestellt. Chappuis 1139 ) hat dann in sehr sorgfaltigen Versuchen 
die Abhängigkeit der Adsorption vom Druck studiert, und zwar für die Sy- 
steme mit verschiedenen Holzkohlen, Asbest, Bimsstein und Platinschwarz 
und auch m allen Fällen die Adsorptionswärme mit dem Eiskalorimeter ge- 
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messen. Er fand, daß die Adsorptionswarme bei Kohle für 1 ccm SO, etwa 
0,55 cal betrug. Favre und Silbermann 5S5 ) hatten mit dem Quecksilber- 
kalorimeter 140 cal, Favre io«tj) 168 cal für 1 g adsorbiertes Schwefeldioxyd 
oder 0,48 cal für 1 ccm gefunden. Die Warmetönung nimmt langsam mit 
der bereits kondensierten Menge von S0 2 ab Diese Zahlen hangen natür- 
lich ebenso wie die unter gleichem Druck und Temperatur absorbierten 
Mengen von dem Material und dessen Oberflache ab, die zu wenig genau 
definiert sind. Holzkohle adsorbiert bei Zimmertemperatur unter Atmo- 
spharendruck etwa 50—100 ccm S0 2 für 1 g. Sehr genau hat auch 
Kayser 1140 ) das Adsorptionsgleichgewicht Kohle — S0 2 untersucht und Iso- 
thermen bei 19° aufgenommen. Die Durchrechnung derselben durch 
W. Ostwald*) hat erwiesen, daß die Formel c = Kam wo c die Konzentration 
von S0 2 m der Kohle, a die adsorbierte Menge SO., und K und m Kon- 
stanten bedeuten, für diese Versuche volle Gültigkeit hat. 

Die Adsorption von Schwefeldioxyd an Glaswanden haben Magnus 1141 ). 
Chappuis 11119 ) und Kayser 1140 ) untersucht, besonders im Hinblick auf die 
Berechnung des Molekulardurchmessers aus der Dicke der adsorbierten 
Schicht Auch hier haben die gemessenen Zahlen natürlich keine absolute 
Gültigkeit. Zur Orientierung diene, daß die durch Erwarmen des Glases 
von o° bis 100 ü entfernbare Menge S0 2 nach Magnus 0,0008 ccm, nach 
Chappuis 0,00151 ccm für 1 cm 2 Glasoberflache betragen soll (vgl auch l142 )) 
Daß sich aber — was die Abhängigkeit der Adsorption vom Druck betrifft — 
vollkommen trockenes Glaspulver entgegen andersartigen Angaben Bunsens 
ganz so verhalt wie etwa Holzkohle oder Meerschaum, zeigen die Versuche 
von Kayser und von Muhlforth 1113 ). 

Verwickelter sind die Verhaltnisse bei der Adsorption von SO, an 
kolloidalen Stoffen wie Kautschuk. Die diesbezüglichen Versuche Reych- 
lers 1114 ), 111 *) hat Wo. Ostwald einer kritischen Durchrechnung unter- 
zogen. 



Schweflige Säure. 

In Wasser gelöstes Schwefeldioxyd besitzt alle Eigenschaften einer Saure, 
die aber nur in dieser Form und nicht wasserfrei darstellbar ist Sie heißt 
schweflige Saure (Formel H 2 SO a ) und ist als zweibasische Saure aufzufassen. 
Ihre Lösung in Wasser ist farblos, von saurem Geschmack und riecht infolge 
der in allen Konzentrationen verhältnismäßig hohen Partialspannung an Schwefel- 
dioxyd stark nach dieser Verbindung. Ihre Konstitution ist längere Zeit strittig 
gewesen, da die Möglichkeit zweier Formeln, einer symmetrischen und einer 
asymmetrischen, vorliegt, die beide durch stichhaltige chemische Grunde ge- 
stutzt werden. Bei der symmetrischen Konstitution sind beide Wasserstoff- 
atome in gleicher Weise in Verbindung mit Sauerstoff als Hydroxylgruppen 
an vierwertigen Schwefel gebunden: 

/OH 
= S( 

\0H. 



*) W. Ostwald, „Handbuch d. allg. Chemie", II. Band, III. Abtig., 2. Auflage. 
Leipzig 1906. 
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Bei der asymmetrischen Konstitution ist nur das eine Wasserstoffatom in der 
Hydroxylbmdung vorhanden, wahrend das andere unmittelbar an den in die- 
sem Falle sechswertigen Schwefel gebunden ist: 

°\ s / OH 

Nach Schaefer 1063 °') befindet sich der größte Teil des S0 2 als solches, 
als Hydrat und im Ionenzustande (1. Stufe) in Losung, wahrend die undisso- 
znerte schweflige Saure nur in geringer Konzentration existenzfähig ist. 

Durch seine optischen Untersuchungen, bei denen er zeitliche Änderun- 
gen der Absorptionsspektren der wässerigen Losungen saurer Sulfite be- 
obachtete, wurde Schäfer ferner zur Aufstellung folgender Gleichgewichts- 
Schemata gefuhrt: 

i. Vorgang von der Auflosung des SQ 2 bis zur i. Dissoziationsstufe 



SO,^tO,S 



OH, 



O q OH 
O b H 



O O 
O b H 



H-M°S°" 



+ H 



Das geloste SO a addiert zuerst an sein ungesättigtes Schwefelatom Wasser 
zu einer lockeren Nebenvalenzverbindung 2 S • • • OH 2 . Durch eine Ver- 
schiebung des Affimtatszustandes m diesem Komplex wird zuerst die S - ■ • O- 
Bindung verstärkt, wodurch der Affinitatsbetrag, den das Wasser-O-Atom mit 
seinen H-Atomen betätigt, eine Schwächung erfahrt, so daß ein Bindungs- 
wechsel möglich wird. Die weitere Änderung, welche diese schweflige Saure 
erfahrt, besteht in dem Übergang des ersten an O gebundenen H-Atoms in 
die lonogene Bindung (Eintritt in die 2. Sphäre um das Zentralatom S), wo- 
rauf elektrolytische Abspaltung von H in der ersten Stufe erfolgen kann 

2. Abspaltung des 2. H-Atoras aus dem Säurerest, 2. Dissoziations- 



stufe: 



OO 
O b H 



OS 



o 

OH 



*K 



H; 



OS 



+ H 



Für diesen Vorgang ist eine Lösung oder Schwächung der diiekten 
S-H-Bindung notig, die nur so erfolgen kann, daß der Wasserstoff seine 
Affinitat auch mit einem O-Atom austauscht, wodurch dann die S-H-Bindung 
in entprechender Weise geschwächt wird. In der gleichen Weise wie bei 
der 1. Stufe findet auch hier der Übergang des H-Atoms aus der zentralen 
in die ionogene Bindung statt, worauf das 2. H'-Ion abgespalten werden kann. 



Physikalische Eigenschaften. 

Die Dichte wässeriger Losungen von Schwefeldioxyd ist früher 
und zwar unter andern von Anthon 1146 ), Heger 1117 ), Roozeboom 1118 ) 
und Schönfeld 1149 ) öfters bestimmt worden. Zunächst seien die von 
Scott 11 « ) gefundenen Werte für 15 gegeben, die nicht auf Wasser von 
4° und den leeren Raum bezogen sind. 



Schweflige Saure. — Phys. Eigenschaften. 



375 



ü /n 


d» 


% 


di» 


°/o 


d i; 


% 


di 8 


0,5 


1,0028 


3,0 


i,oiö8 


5,5 


1,0302 


8,0 


1,0426 


1,0 


1,0056 


3,5 


1,0194 


6,0 


1,0328 


a,5 


1,0450 


1,5 


i,ooS5 


4,0 


1,0221 


ö,5 


i,0353 


9,0 


1,0474 


2,0 


1,0113 


4,5 


1,0248 


7,0 


1,0377 


9,5 


1,0497 


2,5 


1,0141 


5,o 


1,0275 


7,5 


1,0401 


10,0 


1,0520 



Weiter kommen noch die Messungen von Oiles und Shearer'^i) bei 
15,5° in Betracht, die von Bein für die Tabellen von Landolt-Born- 
stein auf 4 und den leeren Raum umgerechnet sind- 



°/o 


o,gg 


2,05 


2,87 


4,04 


4,99 


5,89 


7,oi 


8,08 


8,68 


9,80 


io,75 


di V/4 


1,0041 


1,0092 


1,0138 


1,0194 


1,0242 


1,0287 


1,0343 


1,0389 


1,0428 


1,0482 


1,0530 



Für t = i2,5° und 11,65% geben sie d = 1,0591 und für t=u° und 
13,09°/,) d = 1,0665. Neuere Messungen dieser Große scheinen nicht vorzuliegen 

Die Gefrierpunktserniedrigung, die Wasser durch Auflosung von 
schwefliger Saure erleidet, ist verhältnismäßig selten untersucht worden Die 
ältesten Messungen rühren von Raoult'i 52 ) und Arrhenius ^ 5 ' ! ) her. Ge- 
nauer erscheinen die Ergebnisse einer Untersuchung von Waiden und 
Centnerszwer 1154 )- 



gH 2 S0 3 in 
100 ccm Losung 



0,821 
3,283 




0,245° 

0,222° 



Entsprechende Messungen führten auch Kerp und Baur'* 70 ) a us, wo- 
bei sie die mit Eis im Gleichgewicht befindliche Losung erst nach der 
Messung analysierten. Aus ihren und den eben angeführten Werten berech- 
nen sie den elektrolytischen Dissoziationsgrad der schwefligen Saure und 
daraus deren Dissoziationskonstante ^=0,016 (vgl. S 380). 

Loslichkeit (Absorption) von Schwefeldioxyd in Wasser Die 
alteren Bestimmungen der Absorption von Schwefeldioxyd durch Wasser von 
Fourcroy und Vauquelin »"), Priestley, Thomson, Davy und Dalton 
haben nur noch historisches Interesse. Die durch keine neueren Bestimmungen 
überholten noch jetzt maßgebenden Werte stammen alle aus der Mitte des 
vorigen Jahrhunderts und sind von Schonfeld 1«»), Carius'»«) und 
Simsn 5, ausgeführt worden. Die Ergebnisse dieser Arbeiten, welche nicht 
übermaßig gut übereinstimmen, sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt Es bedeuten darin a den Absorptionskoeffizienten, d. h. das von 
1 Volum des Lösungsmittels bei der Temperatur t« C aufgenommene Volum 
des Gases (reduziert auf o° und 760 mm Druck). Als Druck ist hierbei der 
Gesamtdruck zu setzen, der sich aus den Partial drucken des Gases und des 
Lösungsmittels zusammensetzt. Unter q ist die Menge des Gases zu verstehen, 
die von 100 g reinen Wassers bei der Temperatur t aufgenommen wird, wo- 
bei der Gesamtdruck ebenfalls 760 mm beträgt. 
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t° c 


Schönfeld 


Sims 


Carius 




« 


_ q 


a 


q 


r 





79,78g 


22,83 


— 


— 


68,861 


1 


77,210 


22,09 


— 


— 


67,003 


o 


74,691 


21,37 


— 


— 


65,169 


3 


72,230 


20,66 


— 


— 


63,360 


4 


69,828 


19,98 


— 


— 


61,576 


5 


67,485 


19,31 


— 


— 


59,8l6 


6 


65,200 


18,05 


— 


— 


58,080 


7 


62,973 


18,02 


— 


— 


56,369 


S 


60,805 


17,40 


58,7 


iö,S 


54,üS3 


9 


58,697 


16,80 


— 


— 


53,02t 


10 


56,647 


16,21 


— 


— 


51,383 


li 


54,655 


15,64 


— 


— 


49,770 


12 


52,723 


15,09 


49,6 


14,2 


48,182 


13 


50,849 


14,56 


— 


— 


46,618 


14 


49,033 


14,04 


— 


— 


45,079 


15 


47,27(1 


13,54 


— 


— 


43,564 


10 


45,578 


13,05 


42,2 


12,1 


42,073 


17 


43,939 


12,59 


— 


— 


40,008 


18 


42,3(10 


12,14 


— 


— 


39,165 


19 


40,838 


11,70 


— 


— 


37,749 


20 


39,374 


11,28 


3°,4 


10,4 


3(),20() 


21 


37,970 


10,88 


— 


— 


34,gS6 


22 


36,617 


10,50 


— 


— 


33,910 


23 


35,302 


10,12 


— 


— 


32,847 


24 


34,026 


9,76 


32,3 


9,2 


31,800 


25 


32,786 


9,41 


— 


— 


30,766 


26 


31,584 


9,06 


-— 


— 


29,748 


27 


30,422 


S,73 


— 


— 


28,744 


28 


29,314 


8,42 


2S,g 


8,3 


28,744 


29 


28,210 


8,10 


— 


— 


27,754 


30 


27,161 


7,8o 


— 


— 


20,78s 


31 


— 


- 


— 


— 


25,819 


32 


— 




25,7 


7,3 


24,873 


33 


— 


— 


— 


— 


23,025 


34 


— 


— 


— 


— 


22,122 


35 


22,489 


6,47 


— 


— 


21,234 


36 


— 


— 


22,S 


<>,5 


20,361 


37 


— 


— 


— 


— 


19,502 


38 


— 


— 


— 


— 


18,658 


39 


— 


— 


— 


— 


17,827 


40 


iS,766 


5,41 


20,4 


5,8 


17,03 


44 


— 


— 


18,4 


5,3 




48 


— 


— 


16,4 


4,7 




50 


— 


— 


15,6 


4,5 





Die Ergebnisse der Messungen von Schonfeld smd von Bunsen und 
Schonfeld 1119 ) zur Aufstellung einer Formel für die Abhängigkeit der ab- 
sorbierten Menge von der Temperatur verwertet worden. Hiernach gilt für 
das Temperaturintervall von 0" bis -+• 20° C: 

= 79,789 — 2,6077 1 -f- 0,029349 1 2 

und zwischen -j- 21° und -+■ 40 : 

a — 75,182 — 2,1716 t + o,oigo3t 2 . 

Die entsprechenden Formeln, aber nicht bezogen auf 1 Vol. Wasser, sondern 
auf 1 Vol. Lösung lauten für den Bereich von o° bis + 20 C : 
a ===== 68,861 -4- 1,87025 t + 0,01225 t 2 



Gleichgewicht mit wasserigen Lösungen. 
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und für den Bereich von + 21° bis + 4o°C: 

a = 60,952 — 1,38898 t -+- 0,00726 t 2 . 

Gleichgewicht zwischen Schwefeldioxyd und Wasser. Das Ver- 
halten des Schwefeldioxyds in wasseriger Lösung ist häufig Gegenstand der 
Untersuchung gewesen Dabei wurde angeblich eine ganze Reihe von Hy- 
draten gefunden, so ein Hydrat S0 2 -6H 2 von Villard 115S ), mit 7H 2 von 
Geuther 1150 ), mit gH 2 von Pierre llb0 ), mit 11H3O von Doppmg llbl ) 
und mit 15H 2 von Delarive ub2 ). Wie jedoch neuere Untersuchungen 
von Roozeboom ljei3 ) gezeigt haben, existiert tatsachlich nur ein einziges 
Hydrat, das er als S0 2 -7H 2 auffaßte, wahrend die höheren Hydrate als 
Mischungen von Eis und diesem Hydrat anzu- 
sprechen sind. Durch besondere eingehende 
Versuche haben Tammann u. Krige )15H ) je- 
doch gezeigt, daß das Hydrat als S0 2 6 H a O 
— in Übereinstimmung mit Villard — zu 
betrachten ist. Die Gleichgewichtsverhaltnisse, 
die sich bei dem aus Schwefeldioxyd und Was- 
ser aufgebauten System ergeben, sind m der 
erwähnten Arbeit unter Zuhilfenahme der Phasen- 
regel vollkommen geklärt worden. Mit Hilfe der 
von Roozeboom gegebenen Figur 13 erkennt 
man, daß zwei vierfache Punkte existieren Der 
Punkt B in dem p-t-Diagramm entspricht einer 
Temperatur von — 2,6 °C und einem Drucke 
von 211,5 mm, der Punkt L einer Temperatur von 
-f-i2,i°C und einem Drucke von 1773 mm. 
Zum besseren Verständnis der Figur sind die an den beiden Punkten und 
den dann mundenden Kurven im Gleichgewicht befindlichen Phasen tabel- 
larisch zusammengestellt, wobei die festen Phasen durch eckige, die flussigen 
durch runde und die gasformigen Phasen durch geschwungene Klammern 
angedeutet sind. In dieser und der folgenden Tabelle ist das Hydrat des 
SO a in Übereinstimmung mit Roozeboom als S0 2 -7H 2 bezeichnet, 
obwohl neuerdings die Formel S0 2 • 6 H a O festgestellt ist 




vierfacher Punkt L - 
Kurve DL(2): 
Kurve EL (3): 
Kurve XL (4)- 
Kurve BL(i)- 

vierfacher Punkt B: 
Kurve BC(5): 
Kurve FB(6): 
Kurve ZB(7): 



[S0 2 7H 2 0], (H 2 OxSO a ); (S0 2 yH 2 0), {SO,zH 2 0; 

[S0 2 7H 2 0], (S0 2 yH 2 0); ;S0 2 zH 2 0; 

(H 2 0xS0 2 ), (S0 2 yH 2 0), (S0 2 zH 2 0; 
[S0 2 7H 2 0]; (H 2 OxS0 2 ). (S0 2 yH 2 0), 

[S0 2 7H 2 0], (H 2 0xS0 2 ), ;S0 2 zH 2 0) 

[S0 27 H 2 0][H 2 0], (H 2 OxS0 2 ), (S0 2 zH 2 0; 

[S0 2 7H 2 0][H,o] ( ;so 2 zH 2 o; 

[H,0]; (H 2 OxS0 2 ); ;S0 2 zH 2 0} 

[S0 2 7H 2 0] [H~,0]; (H 2 0xS0 2 ). 



Die Kurve AB (gestrichelt) ist die Fortsetzung der Kurve BL ins labile 
Gebiet hinein und gibt die Dampfdrucke des Hydrats bei Gegenwart der 
gesattigten Losung in diesem Bereiche, also in Abwesenheit von Eis, d. h. bei 
Unterkühlung der Lösung. 
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Die zahlenmäßige Ergänzung zu diesem Kurvenbilde gibt die folgende 
Tabelle. In der ersten Spalte ist der Gehalt der mit dem jeweiligen Boden- 
korper (Spalte 2) bei der Temperatur t (Spalte 3) und dem Drucke p, unter 
dem das System sich befindet, in Gleichgewicht stehenden Losung verzeichnet. 
Neben den Spalten für die Drucke ist der Kurvenast angegeben, für den die 
angeführten Druckwerte gelten. Die meisten Werte luhren von Rooze- 
boom llb4 ) und 1103 ) hei. Ein Wert bei 12,2 C und die für die drei tief- 
sten Temperaturen an der Spitze der Tabelle stammen von Baume und 
Tykociner u65 ), wahrend die Zahl von Guthrie" 00 ) für den Kryo- 
punkt B ( — i,5 fl C) nicht in die Tabelle aufgenommen ist 



Mol % 


Bodenkorper 


to C 


Pi 


P2 


Pa 


Beobachter 


.._ 


, _, 


™ - „ 


mm_ 


_ 111111 


mm 




ca. 97 

97,7 
100,0 




-74,0" 

— 73,4« 

- 72,4° 








\ Baume und 
| Tykociner 




[H 2 C 


) 


-9" 


150 












H,C 


) 


— 8« 


160 












H 2 C 


) 


-6« 


177 


CB 


13 I 1 








H 2 C 


) 


-4° 


193,5 


176,5 AB 








H 2 C 


) 


— 3° 


200,5 




201 f D 
211,5) 






2,4 


H 2 C 


)(S0 2 7H 2 0) 


— 2,6» 


211,5 


B 










— 2« 




230 1 










— l« 




262 Bh 






2,S 


[S0 2 7H 2 0] 




-0" 




297,15' 












- 0, 1" 








1131 








■ 


30 2 7H 2 0] 




r2,8° 




432 












'i 


30 2 7H 2 0] 




r 3,05" 








1270 






3,7 






h 4,0» 




— 




— 








rr 


30 2 7H 2 






h 4,45" 




519 




— 




Roo/eboom 




! 


30 2 7H 2 






- ö,oo" 




66b 




— 








f 


30 2 7H 2 






h 6,05 u 




— 




1419 












h 7,1" 




— 




— 






5,i 
5,i 






h7,7° 
-8,o° 




-* — 


LB 


„„ 


DL 






j; 


50 2 7H 2 
30 2 7H 2 




+ S, 4 o» 
+ 9,05" 




92Ö 




1582 








■i 


30 2 7H 2 




+ 10,00° 




U77 




— 








1 


50 2 7H 2 




+ 11,0» 








1701 








'1 


30 2 7H 2 
30 2 7H 2 




+ n,3° 
■+- 11,75" 




1503 
1666 




_ __ 








1 


30 2 7H 2 




4- 1 1,90" 




— 




1762 








■ 


50 2 7H 2 




+ 12,10« 


L 


1773 




1773 






1 




50 2 7H 2 




1 








1„ 


8-96 { 


(SOayHjO) 


+ 12,2° 








Baume u. 




1 c 


HaOxS0 2 




j 
















1 Tykociner 



Die Bestimmung der Löslichkeit von S0 2 in Mg(OH) 2 - und Ca(OH) 2 - 
Suspensionen im Temperaturintervall von 5 — 60" durch Smith und Park- 
hurst n e 6a) ergab, daß die Konzentration der freien schwefligen Saure für 
alle Temperaturen und Konzentrationen genau proportional dem Druck des 
Schwefeldioxyds ist, und daß das Verhältnis: Loslichkeit in basischen Losungen 
zur Löslichkeit in Wasser stärker als proportional mit der Temperatur wächst. 

Die Kenntnis der Loslichkeit des Schwefeldioxyds in Schwefelsäure- 
lösungen verschiedener Konzentration ist für die Industrie der Schwefel- 
säurefabrikation von Wichtigkeit. Sie ist deshalb über das große Konzentra- 
tionsbereich von 55 bis 98,5 % bestimmt worden. Die Absorptionskoeffizienten 



Physikalische Eigenschaften der schwefligen Saure. 
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a und Loslichkeiten q in Abhängigkeit vom Prozentgehalt der Schwefelsaure 
sind in der folgenden, von Miles und Fenton u ") aufgestellten Tabelle 
enthalten. Die Löshchkeit zeigt ein Minimum bei 86 prozentiger Schwefel- 
saure, die nahe der Zusammensetzung H 2 S0 4 • H,0 entspricht. Zur Berech- 
nung des Absorptionskoeffizienten a aus der Löslichkeit q wurden die von 
Regnault gemessenen Dampfdrucke von Schwefelsaurelosungen benutzt. 



% H 2 S0 4 


a 


q 


% H 2 S0 4 


| 


q 


55.1 


26,09 


5,13 


88 f i 


18,28 


2,90 


59»6 


25,70 


4,90 


90,8 


19,71 


3,10 


6i,6 


25,63 


4,82 


92,8 


20,50 


3,21 


68,9 


23,28 


4.16 


93,7 


20,92 


3,27 


74,1 


21,06 


3,63 


94,0 


21,19 


3,31 


78,3 


19,29 


3,23 


94,6 


22,42 


3,50 


80,2 


18,87 


3,12 


95,5 


23,66 


3,69 


82,5 


18,34 


2,99 


95,6 


24,18 


3,77 


84,2 


17,83 


2,88 


96,5 


24,58 


3,83 


85,3 


17,62 


2,83 


98,0 


25,54 


3,98 


85,8 


17,48 


2,80 


98,5 


25,85 


4,03 


86,5 


17,66 


2,82 









Die Verteilung von Schwefeldioxyd zwischen Wasser und Chloroform 
wurde von Mc Crae und Wilson 1107a ) untersucht. Es ergab sich eine Ab- 
nahme des Verteilungskoeffizienten mit zunehmender Konzentration an Schwefel- 
dioxyd, wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist, in der die Schwefel- 
dioxydkonzentrationen in V2 Mol/1 ausgedruckt sind: 

in H 2 0,0545 0,0729 0,0821 0,0952 0,1158 0,1319 0,1661 0,2057 0,9968 1,03s 

in CHC1 3 0,0350 0,0532 0,0592 0,0746 0,0956 0,1132 0,1501 0,1930 1,056 1,163 
Vert.-Koeff. 1,555 i,375 1,38 1,275 1,21 1,17 i,n 1,07 0,94 0,89 

Die Inkonstanz des Koeffizienten erklart sich daraus, daß nur die un- 
dissoznerte schweflige Saure m Chloroform löslich ist, die Ionen aber nicht, 
so daß nur der un dissoziierte Anteil der im Wasser gelosten Saure m Ansatz 
gebracht werden darf, der von der Konzentration abhangig ist Durch Ver- 
suche, bei denen die Dissoziation zurückgedrängt wurde, ließ sich zeigen, 
daß in diesem Falle der Teilungskoeffizient konstant wird. (Vgl. auch 1172 )). 

Die Verdunnungswärme sowie die spezifische Warme von wässe- 
rigen Losungen der schwefligen Saure scheinen nicht gemessen worden zu sein. 

Das elektrische Leitvermögen der wasserigen Losungen von schwefliger 
Saure ist von Ostwald w*) und Barth n 69 ) bei 25 (Ohm-i cm- 1 ) ge- 
messen worden. 



l/Mol. 


32 


64 


128 


256 


512 


1024 




Mol. Leitf. 


! 189,2 
| 188,5 


229,1 
227,6 


264,9 
266,7 


297,4 
301,0 


323,3 
328,0 


346 
348,9 


Barth 
Ostwald 



Diese Werte sind wahrscheinlich um etwa 2% zu klein. Kerp und 
Baur 1 * 70 ), die ebenfalls bei 25 unter besonderen Vorsichtsmaßregeln — 
gutes Leitfahigkeitswasser, Sauerstoff ausschluß, Analyse der Losungen nach jeder 
Messung — die molare Leitfähigkeit n gemessen haben, fanden: 

l/niol: 0,9636 1,910 3,873 10,08 20,12 40,04 79,30 



H\ 



47,4 



1,910 
65,3 



3,873 
88,3 



134,5 



20,12 
i69,5 



40,04 
207,6 



244,5 
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Aus den Werten für die höheren Konzentrationen, bei denen die Disso- 
ziation in zweiter Stufe noch zu vernachlässigen ist, berechnen Kerp und 
Baur 117ü ) die Dissoziationskonstante in erster Stufe zu K, =0,0174, m 
guter Übereinstimmung mit anderen Berechnungen (s. S 375) 

Dabei haben sie zur Berechnung von ^ die elektrolytische Beweglich- 
keit des HSO.,'-Ions bei 25 zu 52 angenommen, in Übereinstimmung mit 
Jelhnek 1I7J ) (wahrend die viel niedrigere Schätzung von Drucker 1172 ) un- 
haltbar ist). 

Danach ist die schweflige Saure eine mittelstarke Saure, nur wenig 
schwacher als Oxalsäure 

Die Dissoziationskonstante der zweiten Stufe, die sich aus 
Messungen und Berechnungen von Jelhnek 1171 ) nur mit großer Unsicherheit 
ergeben hatte, bestimmte Kolthoff J1S1 ), indem er die Hydrolyse von Na 2 SO :r 
Lösuni>en S0 3 "-j- H 2 0^tHS0 3 '+ OH' durch kolonmetnsche Messung ihrer 
H'-Konzentration mit den Indikatoren Thymolphthalein oder Phenolphthalein 
bei möglichstem Ausschluß von Luft ermittelte. Es ergab sich bei 15" in 
0,2-, 0,1-, 0,05 und 0,02-molaren Losungen übereinstimmend 

K a — [H] • [SO/']/[HSO/] = i,o - 10- 7 

Das zweite H-Ion der schwefligen Saure ist also das einer sehr schwachen 
Saure. Damit stimmen auch die H -Konzentrationen in gemischten Losungen 
von NaHS0 3 und Na 2 SO.). Für 0,1 n NaHSO, r Losung berechnet sich 

[H] = 3,3 10— r ', p H == 4,48. Die Losung 
ist also an diesem Punkte sehr schwach 
alkalisch gegen Dimethylgelb, wählend die 
_ß//7>e/ty/?e/ö stochiometnsch ganz neutralisierte Losung 

jiethytrot alkalisch gegen Phenolphthalein reagiert 

Die gesamte Neutiahsationskurve ist in 
Fig. 14 wiedergegeben. Entsprechend dem 
ungewöhnlich großen Verhältnis der beiden 
Dissoziationskonstanten K, K 2 (vgl. Auei- 
bach und Smolczyk llsl ") ist auch die 
Aufbiegung in der Kurve bei der halben 
o 5 ?o /s "ä?"JsJe>35 W45S <?*~ Neutralisation sehr deutlich. Der Titrations- 
fehler mit Phenolphthalein, der m 0,1 n 

NeutrahsaUonskurvt von H.SO* "*SO a etwa 6<>/ „betragt, läßt sich nach 

Kolthoff durch Zusatz vom Banuninitrat 
vei meiden, weil dann die SO/'-Ionen durch Fallung als BaS0 3 der Hydrolyse 
entzogen werden. 

Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit von Schwel'ligesäurc- 
losungen ist von Lindner 117,! ) zwischen o n und 70 untersucht worden, wobei 
sich ein Maximum der Leitfähigkeit bei 30 ergeben hat. 

Losungswärme von Schwefeldioxyd in Wasser. Thomsen 1171 ) 
hat die Losungswarme von gasformigem und flussigem Schwefeldioxyd in 
Wasser gemessen. Für die eiste Große fand er 7700 cal, für die letzte 1444 
und 1564 cal, im Mittel 1500 cal. 

Neutralisationswärme. Die Wärmemenge, die bei der Neutralisation 
einer verdünnten Lösung von H 2 SO s m Wasser durch eine wasserige Lösung 
von 1 oder mehreren Molen Alkali entbunden wird, ist von Thomsen 1175 ), 
Berthelot 1176 ), 1176a ) und Fabre 1177 ) bei 18 gemessen worden. Diese 
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Messungen zeigen für NaOH und KOH eine maßig gute Übereinstimmung, 
wahrend die Zahlen für Neutralisation mit Ammoniumhydroxyd aus bekannten 
Gründen erheblich niedriger ausfallen. 



Base 



lNaOHaq 



2NaOHaq 



4NaOHaq 



kcal 
Autor 



^ 15,870 
Thomsen 



16,6 
Berthelot 



28,968 
Thomsen 



„ 30,5, 
Berthelot 



29,328 
Thomsen 



Base 


1 KOHaq 


aKOHaq 


iNH 4 OHaq 


2NH 4 OHaq 


kcal 
Autor 


16,6 
Berthelot 


31,8 
Berthelot 


Fahre 


Fahre 



Chemisches Verhalten des Schwefeldioxyds und der schwefligen 

Säure. 

Die Reaktionen, denen Schwefeldioxyd oder schweflige Saure für sich 
ohne Mitwirkung anderer Stoffe unterliegen, lassen sich im wesentlichen als 
solche, die unter der Einwirkung des Lichtes oder der Temperatur statt- 
finden, zusammenfassen. 

Eine Zersetzung durch Licht ist sowohl bei gasformigem, wie bei im 
Wasser gelosten Schwefeldioxyd beobachtet worden. Im ersten Falle zerfallt 
es in Schwefel und Schwefeltnoxyd, was sich durch das Auftreten von Wolken 
bemerklich macht. Die gleiche Zersetzung erleidet die in Wasser geloste 
Saure durch mehrmonatige Bestrahlung mit Sonnenlicht [Loew 1228 )]. Auch 
Abscheidung von Schwefelsilber aus Silberlosungen und Reduktion von Süber- 
haloiden durch unter dem Einfluß von Licht veränderte schweflige Saure ist 
beobachtet worden [Stas n2 ^)]. Ultraviolettes Licht wirkt selbst bei Anwesen- 
heit von Sauerstoff zersetzend auf Schwefeldioxyd, indem dieses in seine Ele- 
mente gespalten wird. Der Rest der Verbindung wird durch Sauerstoff zu 
Schwefeltnoxyd oxydiert [Berthelot u. Gaudechon 1230 )] 

Das Verhalten der in Wasser gelosten schwefligen Säure, die bei ge- 
wöhnlicher Temperatur im Dunkeln anscheinend unbegrenzt haltbar ist, ähnelt 
bei Temperaturen von 150 — 180 , denen sie aber nur im geschlossenen Rohr, 
d. h. unter starkem Druck ausgesetzt werden kann, durchaus dem des Gases, 
indem sich die schweflige Saure in Schwefel und Schwefelsaure spaltet. Bei 
höheren Saurekonzentrationen wirkt der entstandene Schwefel auf das Wasser 
unter Bildung von Schwefelwasserstoff 1231^1232). 

Die Selbstzersetzung, die nach der Gleichung- 

3 H 2 SO s -*- 2 SO/' + 4 H" + S + H 2 

verlauft, wurde von Fo erster i 232a ) an der freien Säure und ihrem sauren 
Natrium- und Ammoniumsalz bei verschiedenen Temperaturen durch quan- 
titative Bestimmung während des Verlaufs der Reaktion untersucht, nachdem 
bereits früher Versuche über die Zersetzung des Silbersulfits gemacht worden 
waren 1232*, 1232c). Es wurden folgende 4 Reaktionen 
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a) 2 HSO/ -y SO/' + SO + H 2 

b) 2 SO + H 2 ^t S 2 3 " + 2 H 

c) HS0 3 ' + S -£ S 2 ;! " + H 

d) 5 SjO.," + 6 H' -v 2 S B ( ," + 3 H 2 

festgestellt, die teils neben-, teils nacheinander verlaufen. Das entstandene 
S 5 () " zerfallt weiter über S 4 6 ", S 2 O c " zu S0 4 ". Die H--Ionen wirken auf 
die Zersetzung verzögernd, indem sie den aus Schwefel entstehenden positiven 
Katalysator S 2 3 " zerstören und die Dissoziation der freien Saure herab- 
drücken Bei Verwendung von Bisulfiten, die weniger H -Ionen enthalten, 
verläuft die Reaktion infolgedessen wesentlich rascher. 

Als Wirkung hoher Temperatur auf gasformiges Schwefeldioxyd wäre 

zunächst einfache thermische Dissoziation zu erwarten S0 2 ^t - 1 S 2 -f-0 2 

Doch ist diese nach den Untersuchungen von Lewis, Randall, Rüssel 
v. Bichowsky 1221 ) selbst bei 1500 noch zu gering, um ihre quantitative 
Feststellung zu erlauben. Auf indirektem Wege versuchte dies Ferguson >- ;14 ) 
durch rechnerische Verknüpfung der beiden experimentell bestimmten Gleich- 
gewichte : 

C0 4-v s °2^C0 2 +^S 2 



und CO + l - 0, 

' 2 l 



CO, 



Pso 2 



So erhielt er für log K — log — t 1 Z okj - --- den Ausdruck 

VPSj-po, 

log K = ~^— 1,38 log T + 6,1 - 10-4 T — 6,7 .io- 8 -T 2 — 0,135, 

der für reines S0 2 bei verschiedenen Drucken und Temperaturen folgende 
Dissoziationsgrade x ergeben wurde: 



T 




x. 10 5 


für 


P 


= 1 atm. 


P 


=»o,oi atm 


1273 




0,012 




0,056 


H73 




0,24 




1,1 


1673 




2,3 




n 


1773 




5,9 




27 



Diese Dissoziationsgrade waren etwas kleiner als die von C0 2 oder H 2 
unter gleichen Bedingungen. Jedoch sind sie lediglich als Rechengrößen zu 
bewerten. Denn abgesehen davon, daß ihre Ermittelung zur Voraussetzung 
hat, aller ab dissoziierte Schwefeldampf sei in Form von S 2 -Molekeln vor- 
handen, was nur annähernd zutrifft, ist noch das Gleichgewicht zwischen 
dem abgespalteten 2 und dem unveränderten S0 2 : 2 S0 2 + 2 ^t 2 SO,, 
zu berücksichtigen So kommt es, daß die Beobachtung als Einwirkung 
hoher Temperaturen auf trocknes Schwefeldioxyd nicht dessen Zerfall in 
die Elemente, sondern in Schwefel und Schwefeltrioxyd ergibt. 

Bei genügend hohen Temperaturen muß der Druck ohne Einfluß auf 
die Lage dieses Gleichgewichtes sein, da die Molekelzahl durch die Reaktion 
nicht verändert wird. Hiermit in Widerspruch stehende Angaben beruhen 
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demnach auf Irrtum Nur bei Temperaturen, bei denen Schwefel als neue 
Phase ausgeschieden wird, oder wenn das gebildete Schwefeltrioxyd durch 
andere anwesende Substanzen (Metalloxyde) gebunden wird und damit aus 
dem System entfernt wird, hat der Druck Einfluß auf die Lage des Gleich- 
gewichts. 

Das Verhalten von S0 2 gegen 2 beim Erhitzen oder bei Durchgang 
elektrischer Entladungen wird S.383 u. 394ff. besprochen. 

Die Einwirkung von Schwefel dioxyd auf die Sulfide der Metalle ist von 
Wohler, Martin und Schmidt 1 ^**) studiert worden. Mit CaS verlauft die 
Reaktion bis 1000 nach. CaS + 2S0 2 =CaS0 4 + 2S, oberhalb dieser Tempe- 
ratur nach 2 CaS -f S0 2 = 2 CaO + 3 S. Wahrend die erstere Reaktion infolge 
Umhüllung des CaS durch CaS0 4 sehr bald zum Stillstand kommt, geht 
die letztere bis zu Ende, wobei ein Zusatz von CaO, CaC0 3 oder Fe 3 4 
beschleunigend wirkt. Auch bei der Reaktion mit ZnS, die nach 2 ZnS + S0 2 
= 2 ZnO -j- 3 S vor sich geht, findet Einhüllung des Sulfids statt, wodurch 
gleichfalls die Geschwindigkeit herabgedrückt wird Die Umsetzung mit FeS 
liefert Fe, ( 4 und Schwefel und verlauft besonders bei Zusatz von Fej0 4 rasch 
quantitativ. 

Bei Erhitzung eines Gemisches von Schwefeldioxyd und Wasserdampf 
sind verschiedene Vorgange beobachtet worden, die wohl bei verschiedenen 
Temperaturen eintreten. Der eine entspricht dem Verhalten des trockenen 
Gases, fuhrt aber den veränderten Bedingungen entsprechend zu Schwefel 
und Schwefelsaure [Pnestley, Berthollet]. Der andere liefert an Stelle 
von Schwefel Schwefelwasserstoff und Schwefeltrioxyd. 

Die durch elektrische Funkenentladung hervorgerufene Dissoziation 
des Schwefeldioxyds in Schwefeltrioxyd und Schwefel kann als eine Wirkung 
der außerordentlich hohen Temperatur des Funkens angesprochen werden 
Buff und A. W. Hofmann 1235 ) haben diese Erscheinung zuerst beobachtet 
Deville iTib ) hat außerdem festgestellt, daß die Zersetzung bis zu einem 
Gleichgewicht, nach Berthelot 1237 ) 50% des Schwefeldioxyds, geht, wenn 
das entstandene Schwefeltrioxyd nicht aus dem Reaktionsraum, z. B. durch 
Absorption m Wasser oder konzentrierter Schwefelsaure entfernt wird. 

Anderen Stoffen gegenüber kann Schwefeldioxyd in gasformigem Zu- 
stande oder in wässeriger Losung, da es sowohl leicht reduziert als oxydiert 
wird, als Oxydations- und als Reduktionsmittel aufgefaßt werden. Doch 
ist die reduzierende Eigenschaft überwiegend. Die Reduktionswirkung findet 
in der Regel durch Sauerstoffentziehung statt, kann aber auch durch Ver- 
mittlung des Wassers geschehen. 

Die wichtigste Reaktion des Schwefeldioxyds, seine Verbindung mit 
Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd, wird weiter unten bei der Darstellung von 
S0 3 besprochen werden. An dieser Stelle soll nur die Oxydation der wasse- 
rigen schwefligen Säure durch Sauerstoff kurz behandelt werden, die von 
Titoff n8 - 2a ), besonders hinsichtlich des Einflusses von Katalysatoren, ein- 
gehend untersucht worden ist. Es wurde gezeigt, daß die Reaktion in Ab- 
wesenheit von Katalysatoren sehr langsam erfolgt. Sie wird durch viele 
Salze, hauptsächlich der Schwermetalle, in hohem Maße und zwar weitaus 
am meisten durch Kupfersulfat beschleunigt. Die Wirkung dieses Salzes ist 
proportional der zugesetzten Menge und noch bei einer Verdünnung von 
1 Mol in einer Milliarde Litern deutlich nachweisbar. Auch negative Kata- 
lysatoren wurden aufgefunden, von denen Zinntetrachlorid (auch Zinnchlorür) 
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die stärkste Wirkung hatten. Die katalytische Wirkung der H- Ionen ist eine 
verschiedene und von der Konzentration abhangig. Bei kleinen Konzentra- 
tionen findet eine Beschleunigung, bei höheren dagegen eine Verzögerung 
bis zum praktischen Stillstand der Reaktion statt. 

Die Photooxydation des HS0 3 -Ions durch Sauerstoff haben Baly und 
Bailey ll821) ) an wasserigen Losungen von Bisulfiten, die eine geringe Menge 
Metabisulfit enthalten, das Licht von der Wellenlange 257 pp absorbiert, 
studiert. Bei Abwesenheit von Sauerstoff sind diese Losungen im Licht be- 
standig, bei Gegenwart von Sauerstoff dagegen findet Oxydation zu Schwefel- 
saure statt Nebenher lauft eine Zuruckdrangung der Dissoziation der schwef- 
ligen Saure und infolgedessen Bildung von S0 2 • x H 2 0, was sich durch Aut- 
treten einer für das hydratisierte S0 2 charakteristischen Absorptionsbande 
(276 fifi) bemerklich macht. 

Eine noch weitergehende Oxydation erleidet das Schweteldioxyd bei der 
Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen auf gleiche Raumteile Schwetel- 
dioxyd und Sauerstoff, die unter Bildung von Schwefelheptoxyd zusammen- 
treten nach der Gleichung 

2S0 2 -j-20 2 ->S 2 7 +-~0,, 

eine Reaktion, die von Berthelot I182 ), der diese Verbindung entdeckt hat, 
studiert worden ist (Siehe S. 496 ) 

Superoxyde, denen gegenüber Schwefeldioxyd reduzierend wirkt, re- 
agieren meist unter Bildung von Sulfat und Dithionat neben Sulfit Trockenes 
Bleisuperoxyd gibt seinen Überschuß an Sauerstoff unter Erglühen ab und 
bildet Bleisulfat, trockenes Mangansuperoxyd dagegen nicht 11 *' 1 ). In Gegenwart 
von Wasser bildet das eingeleitete Schweteldioxyd Dithionat, Sulfat und Sulfit, 
während Barium-, Natrium- und Magnesiumsuperoxyd nur Sulfat geben. 
Wasserstoffperoxyd liefert mit schwefliger Saure Schwefelsaure. 

Nach den Versuchen von Marino )1Sl ) geht die Reaktion bei der Wechsel- 
wirkung zwischen Mangansuperoxyd und Schwefeldioxyd nach dem Ent- 
stehen von Dithionat noch weiter, indem dieses Salz durch Mangansuperoxyd 
zu Mangansulfat oxydiert wird. Hammick ll8<,a ) fand als Zwischenprodukte 
S0 3 und Mn 2 3 oder Mn 3 O t (vgl. hierzu Dithionsaure, S. 535fr., wo diese 
Reaktion ausfuhrlich besprochen wird). Die Reaktion zwischen Schwel eldioxyd 
und Bleisuperoxyd in wässeriger Suspension verlauft nach Marino nach 
folgendem Schema: 

Pb0 2 -r- SO> _► PbS0 3 + O, 

S0 2 + O -f H 2 -v H 2 S0 4 

PbS0 ; , + H 2 S0 4 -* PbSO t + H 2 SO :) . 

Hier wurde also kein Dithionat beobachtet. SnO ä bleibt bei Rotglut un- 
verändert u8Ga ). Die Reaktion zwischen wahren Peroxyden und Schwefel- 
dioxyd, die nach dem gleichen Autor nach dem Schema: 

BaO a + H a SOj -* BaS0 3 + H 2 2 

S0 2 + H 2 2 — y H 2 S0 4 

BaS0 3 + H 2 ? -+ BaS0 4 + H 2 

verläuft, fuhrt also allein zur Bildung von Sulfat. 

Schwefeldioxyd, das in eine Suspension von Eisen-, Nickel-, oder Kobalt- 
oxydhydrat eingeleitet wird, reagiert mit diesen Oxyden unter Bildung von 



Chemisches Verhalten des Schwefeldioxyds und der schwefligen Saure. 385 

Sulfit und Dithionat [J. Meyer ns«)]. Marino bestätigt die Bildung von 
Dithionat, findet jedoch außerdem anstatt Sulfit Sulfat. (Vgl. Dithionsaure ) 

In Losung erfährt die reduzierende Wirkung der schwefligen Saure eine 
katalyüsche Beschleunigung durch Mangansalze und Kupfersulfat, sowie durch 
die Sulfate des Eisens, Kobalts, Nickels, Zinks, Kadmiums und des Mangans 
[L. Meyer iisfc)] 

Eine Einwirkung von gasformigem SO a auf Metalloxyde findet nur bei 
höheren Temperaturen statt (Hammick 118,,a )) Sn0 2 bleibt bei Rotglut un- 
verändert, SnO dagegen reagiert unter Aufglühen und Entwicklung von Wol- 
ken Schwefeldampfes. Fe 2 3 gibt bei Rotglut Fe 3 4 und SOj, FeO reagiert 
unter Aufglühen und Bildung von Schwefelwolken und SO s ; im Ruckstand 
finden sich Schwefel und Fe 2 3 , Wasser lost daraus Ferro-, Fern- und S0 4 - 
Ionen. MnO wird zunächst m MnS, dann über Mn,0 4 in Mn S0 4 ver- 
wandelt. PbO reagiert bei beginnender Rotglut unter schwachem Aufglühen 
und liefert schließlich neben Spuren von Schwefel und SO s reines PbS0 4 
CuO reagiert unterhalb der beginnenden Rotglut unter Entwicklung von 
Wärme und Licht nach Gleichung- 3 CuO + S0 2 = Cu 2 + CuS0 4 . 

Bei weiterem Erhitzen wird SO, entwickelt und geschmolzenes Cu^O 
bleibt zurück. Die Reaktion mit Bi 2 O s beginnt unterhalb der Rotglut und 
gibt schließlich ein basisches Sulfat 4Bi 2 O s -S0 5 . Mit HgO erhalt man 
Mercunsulfat, Mercurosulfat, freies Quecksilber und SO s 

Auf die leicht Sauerstoff abgebenden Nitrate, Chlorate, Chromate, 
Bichromate und Permanganate wirkt Schwefeldioxyd stark reduzierend, 
wobei es meistens in die S0 4 -Giuppe übergeführt wird Wahrend die Nitrate 
erst bei höherer Temperatur in trockenem Dioxydstrom reagieren, geht bei 
den Chloraten die Umsetzung bereits bei niedrigen Temperaturen vor sich 
und zwar unterhalb 6o°C unter Bildung von C10 2 , oberhalb 6o°C unter 
Entstehung von Schwefeltrioxyd und Chlor, m Anwesenheit von Wasserdampf 
rascher als ohne solchen 1187 ). Auch m wasserigen Losungen von Salpeter- 
saure, wenn sie mit konzentrierter Schwefelsaure versetzt sind, übt einge- 
leitetes Schwefeldioxyd eine reduzierende Wirkung aus, indem je nach den 
Bedingungen, unter denen die Reaktion verlauft, entweder Bleikammerkristalle 
und schließlich salpetrige Saure gebildet oder Stickoxyd entwickelt werden 
Sogar die einer niedrigeren Oxydationsstufe des Stickstoffs entsprechende sal- 
petrige Saure wird in wasseriger Losung von schwefliger Saure reduziert, und 
zwar je nach der Verdünnung zu Sückoxydul oder zu Stickoxyd, wahrend 
die schweflige Saure zu Schwefelsäure oxydiert wird 1 ! 88 ), 1 ! 89 ). Die reduzierende 
Wirkung des Schwefeldioxyds auf gelöstes Permanganat entspricht ganz dem 
Verhalten gegenüber anderen Oxydationsmitteln. In alkalischer Lösung geht 
die Oxydation auch hier bis zur Schwefelsaure, wahrend in saurer Losung 
nur eine kleine Menge bis zu Dithionsaure oxydiert wird H90) ; ii9i) f ii92)_ 

Jodsaure wirkt oxydierend auf schweflige Saure; die Reaktion verläuft 
nach JO,' + 3 S0 3 " -»■ J' + 3 S0 4 ". Die Geschwindigkeit des Reaktionsver- 
laufs wird durch H -Ionen katalytisch beschleunigt; wird die Konzentration 
der Jodsäure verfünffacht, so steigt die Geschwindigkeit auf das Neunzehn- 
fache U92a). Bei Konzentrationserhöhung beider Komponenten auf das Fünf- 
fache steigt sie auf das Dreiundfunfzigfache. Auch Gegenwart von anderen 
Säuren wirkt beschleunigend, wenn auch nicht streng nach dem Grad ihrer 
Stärke. Am meisten beschleunigt Jodwasserstoff, aber auch neutrale Jodide. 
Temperaturerniedrigung verzögert den Ablauf der Reaktion. 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, i Halbbd 25 
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Die Halogene sind ebenfalls stärkere Oxydationsmittel als Schwefel- 
dioxyd, so daß es ihnen gegenüber als Reduktionsmittel wirkt. Am aus- 
gesprochensten zeigt sich dies in wasseriger Lösung, wo Halogenwasser- 
stoff und Schwefelsaure gebildet werden. Eine Ausnahmestellung nimmt 
das Jod ein, das als Jodwasserstoff in seiner Reduktionsfahigkeit etwa der 
schwefligen Saure entspricht, so daß der Ausgang der Reaktion von den 
Konzentrat] onsverhaltnissen abhängt 1103 ). Das Verhalten des Chlors gegen- 
über Schwefeldioxyd scheint nicht ganz unbeeinflußt von dem Medium 
zu sein, in dem es sich befindet, da beim Einleiten dieser beiden Gase 
in Eisessig 11 '") und beim Einleiten von Chlor in Losungen von Schwerel- 
dioxyd in Kampfer oder Ameisensaure das Additionsprodukt Sulfuryl- 
chlond, S0 2 C1 2 entsteht 11 ^). 

Die gelösten Salze von Metallen mit 2 Oxydationsstufen werden 
durch schweflige Saure in der Regel von der höheren zur niederen Stufe reduziert 
Bei Anwendung von Ferrisalzen entsteht nicht direkt Schwefelsaure, sondern 
es bildet sich zunächst Fernsulfat, das sich in Ferrosulfat und Ferrodithionat 
umsetzt; dieses zerfallt beim Kochen in Sulfit und Sulfat. [J. Meyer n '•"')], 
siehe auch [Houben 1197 )]. 

Nach Pinnow 1145a ) laufen Sulfat- und Dithionatbildung nebeneinander 
her; die letztere Reaktion wird durch niedrige H-Ionen-Konzentration be- 
günstigt. Chinon und Hydrochmon, sowie deren Sulfosaurcn fordern ande- 
rerseits katalytisch die Entstehung des Sulfats, was gegen die Auffassung 
von Mees und Sheppard 117 '' ) spricht, daß aus Chinon und Sulfit sich 
Dithionat bilde. 

Die Oxydation von Eisen(2)-chIond in stark salzsaurer Losung duich S0 2 
verläuftnach Wardlaw und Clews 11<l5c ) zuerst quantitativ unter Bildung von 
Eisen(3)-chlond, Schwefel und Wasser. Sobald ein Teil des Eisens oxydiert ist, 
tritt ein Stillstand der Reaktion ein. Die Mengen des gebildeten Fe- sind 
abhangig von der Konzentration der Salzsaure und dem Partialdruck des SO a 
Lösungen, die zwischen 10 und 18,3 Proz. Fe- in 33 proz. Salzsaure enthalten, 
erleiden bei 115 durch ein Gemisch vonSO a und HCl im Verhältnis 1 : 1 keine 
Veränderung; stärkere Eisenchlondlosungen dagegen werden langsam reduziert. 
In konzentrierter Phosphorsaure geloste Ferrophosphate werden von S0 2 
unter allen Umstanden unter Schwefelabscheidungen oxydiert 1111511 ). Daß 
CuCl 2 in stark salzsaurer Losung durch S0 2 zu Cu 2 Cl 2 reduziert wird, ist 
allgemein bekannt; es kann aber auch unter gewissen Bedingungen nach 
Wardlaw und Pinkard n79e ) Cu 2 Cl 2 nach der Gleichung 

2 Cu 2 Cl 2 + S0 2 H- 4 HCl ->- 4 CuCl 2 ■+■ 2 H 2 + S 

oxydiert werden. 

Molybdän (3)sulfat wird zu Stufen, die zwischen Mo xn und Mo v liegen, 
unter Abscheidung von S oxydiert, wobei der Grad der Oxydation mit der 
Konzentration der Schwefelsäure in der Losung und zwar bis höchstens zur 
Stufe Mo 2 4)2 wächst. Molybdänlösungen, die der Oxydationsstufe Mo 2 4i2 
bis Mo 2 5 entsprechen, werden trotzdem nicht reduziert; auch schwefelsaure 
Mo0 3 -losungen nicht, wenn sie eine genügende Menge Schwefelsäure ent- 
halten i^ 7a ). 

Stewart und Wardlaw 1197 *) haben die Einwirkung von S0 2 auf 
Calomel bei 95 in Gegenwart von HCl untersucht und gefunden, daß der 
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Verlauf der eintretenden Reaktion von der Konzentration dieser Saure ab- 
hangt. Bei hohen Saurekonzentrationen (8— 2n) erfolgt Oxydation nach: 
S0 2 + 4 HCl + 2 Hg 2 Cl 2 = 4 HgCI 2 + 2 H 2 + S. 

In Losungen, die 0,16 — 2n HCl enthalten, spaltet sich das Chlorür in 
Chlorid und Quecksilber. In Sauren unter 0,16 n werden Calomel und Mer- 
curichlorid reduziert und zwar umso schneller, je verdünnter die Lösung ist: 
Hg,CI 2 + S0 2 + 2 H 2 = 2 Hg + 2 HCl + H 2 S0 4 und 
2 HgCI 2 + S0 2 + 2 H 2 = Hg 2 Cl 2 4- 2 HCl + H 2 S0 4 . 

Wahrend Kohlenstoff und Kohlenoxyd auf Schwefeldioxyd bei hoher 
Temperatur reduzierend wirken, wird umgekehrt Kohlendioxyd von Schwefel- 
dioxyd bei Rotglut oder durch den elektrischen Funken zu Kohlenoxyd und 
Kohlenoxysulfid, COS, reduziert, dagegen Schwefeldioxyd zur Tnoxyd oxy- 
diert 11U8 ). 

Schwefeldioxyd reagiert bei gewohnlicher Temperatur in feuchtem Zu- 
stande mit Schwefelwasserstoff unter Entstehung von Wasser, Pentathion- 
säure und Schwefel (Dalton), wahrend die trockenen oder nur spurenweise 
feuchten Gase unverändert nebeneinander bestehen J19ü ), [Baker 1 - 00 )]. Die 
Bildung von Pentathlonsaure wurde von Losanitsch 1211 ) nicht bestätigt. 

Das Gleichgewicht 

2H 2 + 3S^t2H 2 S + S0 2 

ist beim Siedepunkt des Schwefels von Lewis und Randall 1201 ) untersucht 
worden. Die Gleichgewichtskonstante wurde bestimmt zu 

_[H 2 S]HSQ 2 ] 1Q _, 

Kp ~~ [H 2 0P —1.54-10 

In wasseriger Losung reagieren Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff 
unter Bildung von Polythionsauren und Abscheidung von Schwefel. Über 
Verlauf und Theorie dieser Reaktion siehe Näheres bei Heinze l2u4 ) und 
Polythionsauren (S. 542). Organische Flüssigkeiten üben auf die Umsetzung 
zwischen Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd vielfach eine katalytisch 
beschleunigende Wirkung aus 120s ). 

Phosphorwasserstoff wird bei gewöhnlicher Temperatur durch 
Schwefeldioxyd zu Wasser und Phosphorpersulfid oxydiert 1206 ) Ammoniak 
soll nach den Angaben des gleichen Autors bei gewöhnlicher Temperatur ohne 
Beimengung von Wasserdampf Sulfaminsaure geben; Divers und Ogawa 12 " 7 ) 
bestätigen dies nicht, finden dagegen eine heftige Reaktion, wenn die beiden 
Gase in feuchtem Zustande in Berührung gebracht werden. 

Stoffe, die eine stärker reduzierende Kraft als Schwefeldioxyd besitzen, 
werden naturgemäß von diesem oxydiert, und zwar um so leichter, je größer 
der Unterschied in dieser Hinsicht ist. Der Kohlenstoff, der eine größere 
Verwandtschaft zum Sauerstoff besitzt als Schwefel, entzieht ihn dem Schwefel- 
dioxyd. Ob sich hierbei Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd bildet, hangt wesent- 
lich von der Temperatur ab, bei der die Reaktion vor sich geht, derart, daß 
wegen des Gleichgewichts zwischen C0 2 und CO bei tieferen Temperaturen 
die Entstehung der höheren, bei höheren Temperaturen die Entstehung der 
niederen Oxydationsstufe überwiegt. Die Reduktion des Schwefeldioxyds geht 
in der Regel bis zum Schwefel lao^iaouyanysiiyan). Doch ist auch die 
Entstehung von COS und Schwefelkohlenstoff beobachtet worden. Der elek- 
trische Funke wirkt durch seine hohe Temperatur in gleicher Weise. 

25* 
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Wasserstoff und Wasserstoffverbindungen werden als kräftige Reduk- 
tionsmittel von Schwefeldioxyd oder schwefliger Saure oxydiert. Der Wasser- 
stoff entzieht dem Schwefeldioxyd beim Erwarmen auf über 300", beim Ent- 
zünden oder im Elektrisator den ganzen Sauerstoff, mit dem er sich zu Wasser 
vereinigt. Die Reduktion des Schwefeldioxyds geht bis zu Schwefel oder 
Schwefelwasserstoff 1 - 13 ), 1 - 14 ) Die Reaktion laßt sich durch Anwendung von 
Katalysatoren in der Weise beeinflussen, daß bereits bei tieferen Temperaturen, 
etwa 280 , wesentliche Mengen umgesetzt werden. In Gegenwart von redu- 
ziertem Nickel bildet sich bei 350 Wasserdampf und Schwefelwasserstoff, 
zwischen 400 und 500 kommt noch freier Schwefel hinzu lJI5 ) Bei höhe- 
ren Temperaturen (über 400°) reagieren auch die feuchten Gase nicht mehr 
miteinander 121C ). 

Halogenwasserstoffe (Chlor- oder Jodwasserstoff) reduzieren Schwefel- 
dioxyd zu Schwefel unter Bildung von Wasser und Halogenen 1217 ). Mit HJ 
gibt S0 2 bei tiefer Temperatur eine gelbe Verbindung 1B17a ), die sich unter 
Bildung von S und H 2 SO, spater zersetzt lills ). Hierbei scheint der Jod- 
wasserstoff die Rolle eines Katalysators zu spielen 121 °). 

Das Verhalten der Metalle gegenüber Schwefeldioxyd ist verschieden- 
artig, da außer der Reduktionswirkung, die aber auffallenderweise nicht von 
der Stellung des Metalls in der Spannungsreihe abzuhängen scheint, auch, wie 
beim Gold, eine rein katalytische Wirkung beobachtet wird. Palladium, Kupfer, 
Kadmium, Silber, Antimon und besonders Magnesium zeigen kiafüge Reduk- 
tionserscheinungen, andere Metalle wenig oder gar keine Einwirkung. Das 
Produkt ist in allen Fallen em Sulfid [Schiff 1 -- 20 )]. Die wasserige Losung 
des Schwefeldioxyds wirkt in anderer Weise auf die Metalle, indem außer 
Sulfiden noch unterschwellige Saure, Thioschwefelsaure, Pentathionsaure und 
Schwefel als Reduktionsprodukte der schwefligen Saure entstehen 11 "-) Beim 
Erhitzen mit H 2 SO s auf 100" unter Druck bilden die meisten Metalle Sulfid 
und Sulfat. 

•Im zugeschmolzenen Rohr findet bei 150 , also unter beträchtlichem 
Drucke, eine Umsetzung zwischen Schwefeldioxyd und Wasser statt, die zu- 
gleich ein Reduktions- und em Oxydationsprodukt des SO a liefert: 

3S0 2 + 2H 2 -+S + 2H 2 S0 4 . 

Diese Reaktion ist reversibel [Lewis, Randall u. Russell v. Bichowsky 
1J21 )] Unterphosphorige Saure reduziert Schweflige Säure unter geeigneten 
Versuchsbedingungen bis zu Wasserstoffpolysulfiden 1221 a ). 

Entsprechend dem Verhalten chemischen Agentien gegenüber wirkt auch 
anodische oder kathodische Polarisation in Losungen von schwefliger 
Säure oder ihren Salzen reduzierend bzw. oxydierend. Nach älteren Beobach- 
tungen ma ) scheiden sich bei der Elektrolyse der schwefligen Säure Sauerstoff 
am positiven und Wasserstoff am negativen Pol aus. Jener oxydiert die 
schweflige Säure zu Schwefelsäure, dieser reduziert sie zu unterschwefliger 
Saure. Nach neueren Untersuchungen [Thatcher 1228 ), Forster und Fries- 
ner 1224 )] hängt der Grad der Oxydation von dem Potential der Anode ab, 
die man durch elektrolytische Vorbehandlung verschieden stark polarisieren 
kann. Bei einer Losung von Natriumsulfit kann man auf diese Weise von 
den folgenden beiden Vorgängen 

1. S0 3 "+0->S0 4 ", 

2. 2S0 3 " + O + H 2 -+ S 2 O ß " + 2 OH', 



Analytisches — Anwendung. 389 

den einen oder den anderen sich abspielen lassen, je nachdem das anodische 
Potential hoher oder tiefer gewählt wird. Kathodische Vorpolansation be- 
günstigt die Sulfatbildung, anodische die Dithionatbildung. Beide Vorgange 
unterscheiden sich um mehr als 0,3 Volt Badspannung, um welchen Betrag 
der zweite Vorgang den ersten übertrifft (vgl. Dithionsaure). Fischer und 
Delmarcel 1 -" 5 ) haben die elektrolytische Oxydation (bzw. Reduktion) der 
schwefligen Saure in technischer Hinsicht untersucht. 

Analytisches. 

Für den qualitativen Nachweis der schwefligen Saure und ihrer Salze 
kommen neben dem charakteristischen Geruch der freien Saure hauptsachlich 
ihre reduzierenden und oxydierenden Eigenschaften in Frage Zu den 
ersteren gehört die Wirkung auf Kahumbijodat-Starkepapier, das durch das 
in Freiheit gesetzte Jod blau gefärbt wird (Persoz a225a )), ferner die Ent- 
färbung von KMn0 4 , die Reduktion von Mercuronitrat zu Quecksilber und 
andere. Das Oxydationsvermogen wird benutzt bei Einwirkung auf Kupfer 
(Erzeugung eines schwarzen Überzugs von CuS i^»b ill °< i )) l bei der Reak- 
tion mit Stannochlorid , die unter Bildung von Schwefel und H,S verlauft 
und anderen. An Fallungsreaktionen sind hauptsachlich die Fallung des 
weißen Silbersulfits, das im Überschuß des Alkalisulf lts loslich ist und 
sich beim Kochen durch Abscheidung metallischen Silbers grau färbt, des 
weißen Bleisulfits, das sich m kalter verdünnter Salpetersaure lost, sowie der 
Sulfite der alkalischen Erden, die in neutraler Losung schwer loslich sind, 
zu erwähnen 1 -* 44 ). Eine besonders empfindliche Reaktion ist der Nachweis 
des vermittels Zink zu H 2 S reduzierten S0 2 mit Nitroprussidnatnum oder 
Bleiazetatpapier ^asd^ ein Verfahren, das S0 2 in geschwefelten Naturprodukten 
und auch in Schwefelsaure nachzuweisen gestattet. 

Um sowohl gasformiges Schwefel dioxyd wie freie und gebundene 
schweflige Saure gewichtsanalytisch bestimmen zu können, müssen sie 
mit ammomakahschem Wasserski ff peroxyd, Jodlosung oder Bromwasser zu 
Schwefelsäure oxydiert und diese dann wie üblich bestimmt werden. 

Die massanalytische Bestimmung beruht auf der Oxydation des 
Schwefeldioxyds durch Jod oder Permanganat zu Schwefelsäure unter gleich- 
zeitiger Bildung von Jodwasserstoff. Um eine Reduktion von Schwefeldioxyd 
durch HJ zu vermeiden, die in Losungen von mehr als 0,04% Gehalt ein- 
tritt, wird zu einer abgemessenen Menge Jodlosung soviel schweflige Saure 
(gemessene Menge) zugegeben, daß eben Entfärbung eintritt, und dann unter 
Zusatz von Starkelösung mit der gleichen Jodlösung auf eintretende Blau- 
färbung (Jodstärke) zurucktitriert (Bunsen li38 ), Volhard 1239 ), Fergu- 
son iaj9a) f Ruff, Jeroch^ 39 *»)). 

Bei der Titration der freien Saure mit Alkali ist zu beachten, daß der 
Farbenumschlag bei Methylorange mit Beendigung der Bildung des sauren 
Salzes, bei Phenolphtalein mit vollständiger Neutralisation auftritt. (S. Neutra- 
lisationskurve S. 381). 

Anwendung des flüssigen und gasförmigen Schwefeldioxyds. 
Das verflüssigte Gas findet Anwendung bei der Erzeugung von Eis nach 
Pictets Verfahren und zum Auslaugen von Fetten und Ölen; bei der Raffi- 
nation von Mineralölen spielt es neuerdings eine wichtige Rolle (Edeleanu- 
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verfahren). An Wichtigkeit werden diese mehr physikalischen Vorgange von 
den rein chemischen übertreffen, die zudem außerordentlich vielseitig sind. 
An erster Stelle steht nach Wichtigkeit und Menge der verarbeiteten Substan? 
die Verwendung des Schwefeldioxyds in der Schwefelsauremdustrie zur Dar- 
stellung von Schwefeltnoxyd, Vitnolol und englischer Schwefelsaure Von 
großer Bedeutung ist ebenfalls die Benutzung der schwefligen Saure in Form 
von Calcmmbisulfit bei der Herstellung von Kochlaugen in der Sulfitzellstoft- 
fabnkation (Erzeugung von Papier aus Holz). Weiter kommt noch die Ver- 
wendung des Schwefeldioxyds im Hüttenwesen (bei chemischen und metallur- 
gischen Vorgangen) als Reduktionsmittel in Betracht, so bei der Selen-, 
Tellur- und Goldgewinnung, sowie bei der Extraktion von Kupfer und anderen 
Metallen aus gerosteten Schwefelkiesabbranden, ferner zum Aufschließen von 
Alaunschiefer behufs Alaunfabrikation und zur Darstellung von Glaubersalz 
aus Kochsalz. Eine Reihe von schwefhgsauren Salzen wird ebenfalls mit 
Hilfe von schwefliger Saure dargestellt. Schließlich sei noch erwähnt die 
Verwendung des Schwefeldioxyds bei Verarbeitung von Produkten der orga- 
nisierten Natur, zur Desinfektion, zur Konservierung von Nahiungsmitteln, 
zur Saturation des Zuckersafts, in der Bleicherei und zur Extraktion von 
Knochen '•"«). 

Das flussige Schwefeldioxyd laßt sich nach Schmitt 1 - 10 ' 1 ) in vielen 
Fallen vorteilhaft durch die von Plauson vorgeschlagene Losung von S0 2 
m Aceton ersetzen, die ein großes Losungsvermogen für ungesättigte und 
harzartige organische Stoffe besitzt, ohne daß eine Kühlung unter o" erforder- 
lich ist. Die Losung absorbiert Gase in großer Menge und eignet sich für 
Extraktion von Steinkohle, Braunkohle und Torf, ferner auch zur selektiven 
Extraktion und Absorption von festen oder flussigen Gemischen von Kohlen- 
wasserstoffen, besonders der Olefin-Reihe und organischen Verbindungen, 
sowie zur Raffinierung von Ölen. 

Salze der schwefligen Säure. 

Die schweflige Saure bildet 2 Reihen von Salzen, Normale Sulfite 
R 2 SO s , in denen beide Wasserstoffatome durch Metall vertreten sind, und 
halb gesattigte oder sauie, bei denen nur ein Wasserstoffatom durch Metall 
ersetzt ist, RHS0 3 , Bisulfite, besser Hydrosulfite, nicht zu verwechseln 
mit den früher als Hydrosulfite bezeichneten Hyposulfiten Indem 2 Molekeln 
Hydrosulfit Wasser abspalten 

2 MiHS0 3 - H,0 = M 2 *S 2 5 , 

entstehen die Pyrosulflte, von denen mehrere wasserfrei bekannt sind, 
während sie in Lösung wieder zu Hydrosulfit zerfallen. Außerdem gibt es 
basische Salze, die bei der geringen Starke der 2. Dissoziationsstufe dieser 
Säure auch bei starken Kationen auftreten. Da die Säure erheblich stärket 
als Kohlensäure ist, so entstehen die Sulfite außer durch Neutralisation mit 
Metalloxyden und Hydroxyden auch durch Austreibung der Kohlensäure aus 
den Carbonaten. Die meisten Salze der schwefligen Saure mit Ausnahme 
der Alkalisalze sind ziemlich schwer löslich. Infolgedessen ist es möglich, 
durch Umsetzung eines Metallsalzes mit einem Alkalisulfit das betreffende 
Sulfit auszufällen und auf diesem Wege darzustellen. Erhitzt man die Lösung 
eines Trithionats oder Tetrathionats mit überschüssigem Alkali, so zerfallen 
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diese Salze in das entsprechende Thiosulfat und Sulfit, ohne daß dabei Sulfat 
gebildet wird. Außerdem lassen sich die Sulfite durch Erhitzen der Carbonate 
der alkalischen Erden im zugeschmolzenen Rohre auf etwa 130° in Gegen- 
wart von Schwefel darstellen. 

Physikalische Eigenschaften. Von den neutralen Sulfiten sind nur 
die Alkahsulfite leicht löslich und zeigen alkalische Reaktion, d h. sie sind 
in Losung weitgehend hydrolytisch gespalten. Von den Bisulfiten dagegen 
sind auch die der alkalischen Erden und des Magnesiums leicht loslich und 
reagieren neutral oder schwach sauer. Die Loshchkeitsverhaltnisse der schwer- 
löslichen Sulfite sind noch nicht sehr eingehend studiert. Genauer bekannt 
sind die Loshchkeiten der folgenden Salze: 



Salz 



CaSO s 
T1 2 S0 3 
BaS0 3 



7o 



20,18 


18,2° 


23,04 


23.5° 


0,167 


15° 


3,24 


15,5° 


0,01974 


20" 


0,00177 


8o u 



l°C 



Autor 



Hartley und Barrett 12 -») 

Robart 12 «) 

Seubert und Elten 1213 ) 

Rogowicz^« 13 ) 



Die Gleichgewichte der Sulfite und Pyiosulfite des Natriums und Kaliums 
in einem großen Temperaturbereich haben Forster, Brosche und Nor- 
berg-Schulz i- 4Ja ) bestimmt; dabei wurde die Existenz folgender Salze sicher- 
gestellt: Na 2 S0 3 , Na 2 SO, ( -7H 2 0, Na 2 S 2 0-, Na 2 S 2 0-, -ÖH 2 0, Na 2 S 2 5 7H 2 0, 
K 2 S0 3 , K 2 S 2 0-,, K 2 S 2 5 -4 KHSO,. Die in der Literatur verzeichneten Hydrate 
von K 2 S0 3 , sowie das Hydrat Na 2 S0 3 -ioH 2 und die Bisulfite NaHSOj 
und KH S0 3 existieren nicht. Die wasserfreien Salze sind bei gewöhnlicher 
Temperatur recht bestandig und die Pyrosulfite geben kein S0 2 ab. In Losung 
sind die Pyrosulfite weitgehend zu Bisulfiten hydratisiert und mit diesen im 
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Die meisten Salze enthalten Kristallwasser und sind nur schwierig ohne 
Zersetzung davon zu befreien. 

Neutrale Sulfite kristallisieren zu Doppelsalzen zusammen, wobei sich 
ein Alkahsulfit mit dem Sulfit eines Schwermetalls (Fe, Ni, Co, Mn, sowie 
Zn und Cd und anderen) verbindet, auch diese Salze existieren z T. mit, 
z. T. ohne Kristallwasser. Über die Lichtabsorption neutraler und saurer 
Sulfite siehe Schaefer 1063a ) (s. S 374). 

Chemisches Verhalten Die reduzierende Wirkung der schwefligen 
Saure ist auch ihren Salzen eigentümlich, wobei sie m der Regel zu Sulfaten 
oxydiert werden. In den Lösungen der Sulfite wird die schweflige Saure 
durch stärkere Sauren verdrangt und entweicht unter Aufbrausen, wenn ihre 
Löslichkeit stark überschritten wird. 

Unter Ausfallen unlöslicher Sulfite finden Umsetzungen zwischen Alkah- 
sulfiten und löslichen Salzen anderer Metalle statt, wobei sich häufig basische 
Salze bilden 1 a«). 

Die Zersetzung von Sulfiten in der Hitze ist neuerdings von Forster 
und Kübel 1864 ) (daselbst altere Literatur) an einigen Beispielen näher unter- 
sucht worden. Bei CaS0 3 und Na 2 S0 3 verläuft bei 650 bzw. 6oo° in der 
Hauptsache die Reaktion 

4 Me 2 S0 3 «£ 3 Me 3 S0 4 + Me,S (1) 
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weitgehend nach rechts, von etwa 900 ° aber tritt der Zerfall 

Me 2 S0 3 -> Me 2 + S0 2 
ein, so daß (1) nach links verschoben und Sulfat und Sulfid aufgezehrt 
werden; dies erfolgt beim CaSOj bei 1000 in kurzer Zeit praktisch voll- 
ständig, bei NajSO t aber auch bei 1200° nach 2 Stunden nicht völlig. 

MgSO a beginnt bereits bei 300° zu zerfallen, zuerst bilden sich Sulfat 
und Thiosulfat; daneben und besonders bei erhöhter Temperatur erfolgt der 
Zerfall MgSO y ->- MgO + SO, , doch treten daneben erhebliche Mengen von 
Sulfat und Schwefel auf 

Komplexbildung. Die schweflige Saure zeigt in hohem Maße Neigung 
zur Bildung von Komplexverbmdungen, die dann zum Ausdruck kommt, 
daß wenig lösliche Metallsulfite sich in überschüssigen Alkalisulfiten losen 
und daß in diesen Losungen die Reaktionen der Metalle mehr oder weniger 
verdeckt sind. Der Grad der Komplexität ist bei den verschiedenen Metallen 
recht wechselnd. Es sind von zahlreichen Elementen, z. ß. von Fe", Zn, 
Mnii, Ni", Cd, Coli, Coi", Cui, Ag, Hg", Pt, Os usw. derartige Komplex- 
sulfite dargestellt worden, die bei den einzelnen Metallen besprochen werden. 
Vgl. für Cu 1 dieses Handbuch II, 1, S. 556, für Ag II, 1 S 714, für Zn II, 2, 
S. 395, für Cd II, 2, S 504, für Hg" II, 2, S. 661, für VO" III, 3, S 729, 
für UOn IV, 1,2, S. 941, lur Mnii IV, 2, S. 729. 



Schwefeltrioxyd, S0 3 . 

(Schwefelsaureanhydrid ) 

Darstellung. 1. Durch Erhitzen von Sulfaten oder Pyiosulfaten. 

Die Möglichkeit dieser Darstellung hangt davon ab, daß die Temperatur, 
bei der SO, ( in ausreichendem Maße abgespalten wird, nicht so hoch ist, um 
bereits eine wesentliche Dissoziation in Schwefel dioxyd und Sauerstoff hervor- 
zurufen. Unter den Sulfaten ist Ferrisulfat das einzige, das diesen An- 
forderungen genügt, während bei den Pyrosulfaten im allgemeinen die Disso- 
ziationsspannung des Schwefeltrioxyds bei genügend Liefen Temperaturen noch 
eine für die ausgiebige Abtrennung dieses Stoffes hinreichende Große be- 
sitzt. Zur Darstellung aus Pyrosulfaten wird gewöhnlich Natnumpyrosulfat 
benutzt, das nach verschiedenen Verfahren auf S0 3 verarbeitet wird. Für 
die fabrikmäßige Herstellung kommen heutzutage diese Verfahren nicht mehr 
in Betracht, da sie durch das Kontaktverfahren verdrangt worden sind. 

Für Laboratoriumszwecke kann Schwefeltrioxyd auch durch Destillation 
rauchender Schwefelsäure gewonnen werden, wobei darauf zu achten 
ist, daß im späteren Verlaufe des Vorgangs eine Mischung von Schwefelsaure 
und Trioxyd übergeht. Zur vollkommenen Reinigung muß das nach ver- 
schiedenen Verfahren erhaltene Schwefeltrioxyd noch einer wiederholten De- 
stillation unterworfen werden. Schließlich wird es in einer knieformig ge- 
bogenen Glasröhre mehrere Stunden über Phosphorpentoxyd erhitzt, um es 
von dem letzten Rest von Hydrat zu befreien. Zuletzt wird das flüssige 
Trioxyd von dem festen Rückstand abgegossen (Web er 1217 ), 1283 )). 

2. Durch Einwirkung von Stickoxyd auf Schwefel dioxyd. 

Dies Verfahren, das von Briner und Wroszynski 1289 ) entwickelt wor- 
den ist, verlauft unter Entbindung von Stickstoff. 
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3. Durch Einwirkung von Ozon auf Schwefeldioxyd kann man nach 
der Formel 

3S0 2 + 3 -* 3 S0 3 

fast quantitativ Schwefeltrioxyd erhalten, wenn die Temperatur 46 ° nicht 
überschreitet, wie Riesenfeld 1289 *) gefunden hat Das Ozon wird im Ozoni- 
sator hergestellt. 

4. Quecksilberquarzlampen, die bei einem geringen Quecksilberdampf- 
druck Licht von nur geringer Intensität aussenden, eignen sich als Erzeuger 
einer ultravioletten Strahlung, unter deren Einfluß bei 300 ° eine Ver- 
einigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd nach dem 
Massenwirkungsgesetz erfolgt Die ultraviolette Strahlung hat also hier einen 
katalytischen Einfluß. Dieses Verfahren ist von Kühne, Coehnund Becker 1290 ) 
u. a. patentmaßig verwertet worden 

5. Darstellung von Schwefeltrioxyd nach dem Kontaktver- 
fahren. 

Geschichte Die Beschleunigung von Reaktionen durch die kataly- 
tische Wirkung sogenannter „Kontaktsubstanzen" ist schon vor bereits mehr 
als hundert Jahren entdeckt worden, und zwar am Platin, das als der 
charakteristischste Vertreter der mit dieser eigenartigen Fähigkeit begabten 
Stoffe anzusehen ist. Dieser von Davy im Jahre 1817 gemachten Ent- 
deckung folgte bereits drei Jahre spater die weitere, daß diese Fähigkeit des 
Platins im fein verteilten Zustande ganz bedeutend gesteigert wird 

Die der Fabrikation von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd und Sauer- 
stoff sehr hinderliche Tatsache, daß diese Reaktion auch bei höheren Tempe- 
raturen zu langsam vor sich geht, um sich technisch verwerten zu lassen, 
veranlaßte den englischen Fabrikanten Phillips, die katalysierende Kraft des 
Platins zu benutzen, um die Geschwindigkeit der Umsetzung bis zu einem 
technisch verwertbaren Grade zu erhohen. Er nahm im Jahre 1831 ein 
Patent auf dieses Verfahren in der ausgesprochenen Absicht, hierdurch das teure 
Bleikammerverfahren zu ersetzen. Obwohl nun bald darauf Magnus 1291 ) und 
Dobereiner J292 ) durch Laboratoriumsversuche die Brauchbarkeit dieses 
Verfahrens erwiesen, sollte es doch eine Reihe von Jahrzehnten dauern, bis 
die gunstigsten Bedingungen für die Reaktion experimentell ermittelt, theore- 
tisch erklart, und die praktischen Hindernisse so weit überwunden wurden, 
daß eine fabrikmäßige Herstellung des Schwefeltrioxyds auf diesem Wege m 
Angriff genommen werden konnte. Eme ganze Reihe von Arbeiten und Pa- 
tenten, die sich mit dem gleichen Gegenstande befassen, führten zunächst in 
keinem Falle bis zu einer fabrikmäßigen Darstellung. An manchen dieser 
Arbeiten ist der Versuch, das Platin durch andere Kontaktsubstanzen, wie 
Glasstucke (Magnus 1291 )), Bimstein mit Mangansuperoxyd (Lammg, Pa- 
tent (1848)), Sand mit Eisenoxyd (Blondeau 129 *)), Chromoxyd, Kupferoxyd 
(Wohler und Mahla 1294 )) zu ersetzen, interessant. Mit allen diesen Kataly- 
satoren war es möglich, Schwefeltrioxyd darzustellen. Trotzdem gelang es 
erst in den 70 er Jahren, auf diese Weise Schwefeltrioxyd fabrikmäßig her- 
zustellen, und zwar nach dem Winklerschen 1295 ) Verfahren, bei dem zu- 
nächst durch starke Erhitzung konzentrierte Schwefelsäure in Schwefeldioxyd 
Sauerstoff und Wasser zerlegt wird, worauf dann bei dunkler Rotglut durch 
Platinkatalyse eine Wiedervereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff zu 
Schwefeltrioxyd erfolgt. Der erste Teil dieses Verfahrens stellte sich bald 
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als zu kostspielig heraus, weshalb Winkler im Jahre 1878 dazu überging, 
von Rostgasen auszugehen. Die höchste Wirtschaftlichkeit wurde jedoch bei 
diesem Vorgange nicht erzielt, da die Errungenschaften der theoretischen 
Chemie, welche gerade in diesem Falle außei ordentlich nutzbungend hatten 
verwendet werden können (vgl. unten), zunächst vollkommen unbeachtet ge- 
blieben waren Ware dies nicht geschehen, so hatten nicht falsche Ansichten, 
wie die von der Notwendigkeit der Zusammensetzung der Oase in stochio- 
metnschem Verhaltnisse, von dem Einflüsse des Diucks und dci Vcidunnung 
durch indifferente Gase, sowie über die gunstigste Reaktionstcmpcratur so lange 
Zeit hindurch den Ausbau dieses Verfahrens hintanhalten können. Viele Fabriken, 
die sich mit der Umsetzung des Kontaktverfahrens in die Praxis befaßten, hielten 
ihre Methode geheim, so daß man über die leitenden Gesichtspunkte nichts 
erfuhr; es ist jedoch unzweifelhaft, daß bei der truhei weit verbreiteten Ab- 
neigung der Chemiker gegenüber der physikalischen Chemie den Prinzipien 
dieses Wissenszweiges kein maßgebender Einfluß bei der Ausarbeitung des 
Kontaktverfahrens eingeräumt worden ist 

Dies wurde erst anders, als Knietsch an der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik in großzügiger Weise die Bearbeitung des Problems in Angriff 
nahm. 

Das Endprodukt, das mittels des Kontaktverfahrens erzielt werden sollte, 
war lange Zeit hindurch Schwefelsaure, woraus sich ein Wettbewerb mit dem Blei- 
kammerverfahren ergab, da tur das zunächst erzeugte Schwefeltnoxyd keine aus- 
reichende Verwendung vorhanden war, und der geringe Bedaii der Technik 
an „Oleum" von den Starckschen Fabriken durch Verarbeitung von Vitriol- 
schiefer (s. S. 404) gedeckt wurde. Erst als der Bedarf dei organischen che- 
mischen Industrie an rauchender Schwefelsaure so groß wurde, daß die vor- 
handenen Anlagen den Anforderungen nicht mehr genügten, strebte man 
danach, durch das Kontaktverfahren anstatt gewöhnliche Schwefelsaure lau- 
chende Schwefelsaure herzustellen, und erst hiermit waren die äußeren Be- 
dingungen für eine lebensfähige Entwicklung dieses Industriezweiges gegeben, 
der spater einen solchen Umfang annahm, daß er sogar die alte Bleikammer- 
industrie in bedeutendem Umfange zu verdrangen, d. h auch gewöhnliche 
Schwefelsaure konkurrenzfähig herzustellen vermochte. 

Theorie der Schwefeltrioxydbildung. 

Darüber, ob ein Vorgang wie die Bildung des gasformigen Schwefel- 
tnoxyd dem Gesetze der chemischen Massenwirkung unterwoifen ist, kann 
a priori nichts ausgesagt werden. Voraussetzung dafür ist, daß die an der 
Reaktion beteiligten Gase den einfachen Gasgesetzen gehorchen. Ohne diese 
Kenntnis kann man nur sagen, daß es für jede Temperatur einen Gleich- 
gewichtszustand geben muß, dessen Verschiebung mit der Temperatur man 
qualitativ angeben kann, wenn man das Vorzeichen der mit der Reaktion 
verbundenen Warmetonung kennt. 

Wird die Gültigkeit der Gasgesetze in dem zu betrachtenden Tempe- 
raturbereich vorausgesetzt, so gilt für die Reaktion 

2S0 2 -|-O 2 ^t2S0 3 

die Gleichung 

Kp = P!§^£^ od e r Kc = -^%^ 
P-so, c*so„ 



VI 
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je nachdem man mit Partialdrucken oder Konzentrationen rechnet. Die Be- 
ziehung zwischen beiden Gleichgewichtskonstanten ist 

KpRT = K c . 

Die Abhängigkeit von der Temperatur ist dann durch van't Hoffs 
Reaktionsisochore gegeben : 

R _ 2 djnj^ _ djnKp 

dT ~" q — ^ dtT J 

in der q die Wärmetonung des Vorganges bedeutet. Diese betragt für den 
Vorgang 2S0 2 -f0 2 ->- 2 S0 3 + 2x22,6 kcal, so daß also dln K/dT stark 
positiv sein, d h das Gleichgewicht mit steigender Temperatur zuungunsten 
des S0 3 verschoben werden muß. 

Formt man den Ausdruck für die Gleichgewichtskonstante in der fol- 
genden Weise um: 

~K P = pso ? 
Po. Pso s 

so lassen sich ohne weiteres die folgenden Schlußfolgerungen daraus ent- 
nehmen 

1. Bei konstanter Konzentration oder konstantem Partialdruck des Sauer- 
stoffs und konstanter Temperatur ist das Gleichgewichtsverhältms der Kon- 
zentrationen oder Partialdrucke des Schwefeldioxyds und des Tnoxyds kon- 
stant. 

2. Wird der Partialdruck des Sauerstoffs vergrößert, so verschiebt sich 
das Gleichgewicht zugunsten des Schwefeltrioxyds. 

3. Bei großem Überschuß von Sauerstoff ist das Verhältnis pso , : Pso 3 im 
Gleichgewicht unabhängig von den ursprunglich vorhandenen Mengen Di- 
oxyd und Tnoxyd. 

4 Bei Verdünnung des Gasgemisches mit einem indifferenten Gase ver- 
schiebt sich das Gleichgewicht zuungunsten des Tnoxyds. 

5. Bei Verdünnung mit Luft überwiegt der Einfluß des Sauerstoffs den 
des Stickstoffs, so daß im ganzen eine Vergrößerung der Tnoxydmenge sich 
ergibt. 

6. Bei gleichen Konzentrationsverhaltnissen bewirkt eine Drucksteigerung 
eine Zunahme der Trioxydmenge 

Diese theoretischen Schlüsse werden veranschaulicht und bestätigt durch 
drei die Ausbeute an Trioxyd behandelnde Tabellen, die Bodenstein und 
Pohl 1296) arn Schluß einer noch näher zu besprechenden Arbeit geben. 
Die erste Tabelle enthält die prozentische Ausbeute an Tnoxyd aus einer 
Gasmischung, in der Schwefeldioxyd und Sauerstoff in stochiometrischen Ver- 
haltnissen vorhanden sind, wobei das Gemisch mit wechselnden Mengen Stickstoff 
verdünnt wird. Neben dem großen Temperatureinfluß kommt die schädliche 
Wirkung eines indifferenten Gases deutlich zum Ausdruck. 

Die zweite Tabelle ist für wechselnde Mengenverhältnisse von Schwefel- 
dioxyd und Sauerstoff bei Abwesenheit indifferenten Gases berechnet und 
zeigt den die Bildung von Trioxyd begünstigenden Einfluß eines Sauer- 
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stoffuberschusses. Außerdem ist daraus zu ersehen, daß je tiefer die 
Temperatur ist, um so geringer der Einfluß des Mengenverhältnisses auf die 
Ausbeute ist. 

Die dritte Tabelle endlich zeigt den für die Praxis wichtigen Fall der 
Verdünnung des Reaktionsgemisches mit Luft. Der schädliche Einfluß des 
Stickstoffs und der gunstige des Sauerstoffs wirken hier einander entgegen 
mit dem Ergebnisse, daß der Einfluß des Sauerstoffs den des Stickstoffs 
überwiegt 

Ausbeute an SO a in Proz. bei einem stochiometrischen Gemisch in 

Verdünnung mit Stickstoff. 



N 2 
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95,2 


Sl,2 
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2,00 


1,00 
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73,2 


43,0 


18,4 


7,5 ' 



Ausbeute an S0 3 in Proz. 
bei Gemischen von SO, und O, ohne N«. 
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Ausbeute an SO a in Proz.; Röstgase in Verdünnung mit Luft 
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Zu den Eigentümlichkeiten katalytisch beschleunigter Vorgange gehört 
es, daß das Gleichgewicht durch die Kontaktsubstanzen nicht verschoben 
wird. Deren Einfluß besteht lediglich in einer Beschleunigung der Reaktion. 
Eine solche Beschleunigung kann aber nur dann ohne Verschiebung des Gleich- 
gewichts eintreten, wenn zugleich die Geschwindigkeit der entgegengesetzten 
Reaktion in genau dem gleichen Maße vergrößert wird. Diese von Ost- 
wald herrührende Überlegung ist auch an der hier vorliegenden Reaktion 
geprüft und bestätigt worden. Es hat sich bei allen Untersuchungen gezeigt, 
daß die Einstellung des Gleichgewichts bei verschiedenen Katalysatoren zwar 
mit verschiedener Geschwindigkeit, aber stets auf genau den gleichen Wert 
der Konstanten K erfolgte. 
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Experimentelle Untersuchungen über die Bildung von SO s . 

Angeregt durch den Erfolg der Untersuchung von Knietsch haben es 
noch mehrere andere Forscher unternommen, die Gleichgewichtsverhältnisse 
bei der Tnoxydbildung zu studieren. Bei diesen Untersuchungen wurden 
zwei Verfahren benutzt: erstens das dynamische, das auch Knietsch an- 
gewendet hatte, wobei ein Qasstrom von bekannter Zusammensetzung den 
auf eine bestimmte konstante Temperatur erhitzten und mit einem Katalysator 
beschickten Reaktionsraum in so langsamem Strome durchfloß, daß das 
Oleichgewicht sicher erreicht wurde; zweitens das statische, wobei das Gas- 
gemisch dauernd m Berührung mit dem Kontaktkörper sich m dem auf kon- 
stante Temperatur erhitzten Gasraume befand, und die infolge der Reaktion 
eingetretene Volumenanderung gemessen wurde. Nach den sehr genauen 
Untersuchungen Bodensteins scheint die Stromungsmethode der anderen 
m diesem Falle wenigstens bedeutend überlegen zu sein. Zu erwähnen sind 
hier die Untersuchungen von Knietsch «9'), Bodlanderundv. Koppen 1 -* 98 ) 
Lunge und Reinhard 12 99), Küster 13 <> ) ( Lucas 1301 ) und schließlich 
Bodenstein und Pohl 1302 ) 

Nach den Ergebnissen von Bodenstein und Pohl sind die in den 
älteren Arbeiten bestimmten Gleichgewichtskonstanten, wenn sie auch zum Teil 
untereinander eine gewisse Übereinstimmung zeigen und die Temperatur- 
abhangigkeit einigermaßen richtig wiedergeben, mit erheblichen Fehlern be- 
haftet, für die eine Erklärung zu geben, bisher nicht gelungen ist. Endgültig 
erledigt wurde die Frage nach der Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
für die Tnoxydbildung und die Bestimmung des Wertes der Gleichgewichts- 
konstanten über ein großes Temperaturbereich erst durch die Arbeit von 
Bodenstein und Pohl 1302 ). Ein Gasgemisch bekannter Zusammensetzung 
wurde in langsamem Strome durch ein in einem elektrischen Ofen, dessen 
Temperatur konstant gehalten und mit einem Thermoelement aus Platin — 
Platin-Rhodium genau gemessen wurde, befindliches, mit Platinschwamm als 
Katalysator gefülltes Quarzrohr hmdurchgeleitet und nach dem Austritt analy- 
siert. Die Erreichung des Gleichgewichts war dadurch gewährleistet, daß die 
Resultate sowohl bei verschiedener Strömungsgeschwindigkeit als auch bei 
entgegengesetzter Reaktionsrichtung sehr gut übereinstimmten. Die Kon- 
stante Kc wurde im Temperaturbereich von etwa 500 — 900 ° C bestimmt 
Jeder Bestimmung lagen eine ganze Reihe von Einzelbestimmungen, die meist 
in sich auf wenige Prozente übereinstimmten, zugrunde. Als Mittelwerte er- 
gaben sich: 



t°c 


528« 


57g° 


627 ° 


680 


Kc 


1,55 • 10-' 


7,66 -io- s 


3,16. 10,- 4 


1,12 -io- 3 



l°C 


727 ° 


7890 


832 


897 ° 


Ko 


3,54 • io-» 


1,26 -10- 2 


2,80 ■ xo- B 


8,i6 ■ 10- 2 



Diese Zahlen wurden dazu benutzt, um die Wärmetonung q der Reaktion 
•1 
S0 2 + — 2 ~>S0 3 vermittelst der integrierten van't Ho ff sehen Gleichung 
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für die Abhängigkeit der Warmetonung von dem Temperaturkoeffizienten 
der Gleichgewichtskonstanten zu berechnen- 



de 
q cal 



528« 



579 l 



627 l 



6So u 727» 7S9 I 832 ü S97 11 



21300 22500 21800 21500 21700 21700 21100 



Mittel- ' 219 °° 2I7 °° 21 ^ 00 

werte | 

Werden die Zahlen mit einem Temperaturkoeffizienten der Reaktionswarme von 
2 cal/Grad auf Zimmertemperatur umgerechnet, so ergibt sich q = 23 100 cal/Mol, 
wahrend Berthelot für diese Gasreaktion den Betrag von 22600 cal fand, 
also eine lecht gute Übereinstimmung Aus dem Temperaturkoetfizienten 
der Reaktionswarme und den Molarwarmen von S0 2 und O a berechnen 
Bodenstein und Pohl die Molarwarme des gasformigen SO,, bei konstantem 
Volum zu cso, = 4,5 + 0,016 T, was mit ähnlichen Werten übereinstimmt. 
Die Übereinstimmung aller dieser Ergebnisse ist ein Beweis für die Zuver- 
lässigkeit der Messungen 

Lunge und Reinhard 1249 ), deren Ergebnisse mit den soeben bespro- 
chenen übereinstimmen, arbeiteten mit Eisenoxyd, das als Kontaktsubstanz 
bei bedeutend höheren Temperaturen als Platin seine volle Wirksamkeit ent- 
faltet, wahrend bei tieferen Temperatnren mit Eisenoxyd das Gleichgewicht 
überhaupt nicht erreicht wird 

Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten der Schwcfeltnoxydbildung 
in gasformigem Zustande kann außer durch unmittelbare Messung des Gleich- 
gewichtszustandes zwischen den gasformigen Komponenten auch in der Weise 
erfolgen, daß man die Dissoziationsspannung eines auf eine bestimmte Tempe- 
ratur erhitzten Sulfats und die Zusammensetzung des Inhalts eines ab- 
geschlossenen Gasraumes bestimmt. Man kann aber auch hierbei die dyna- 
mische Methode anwenden, indem man einen Strom indifferenten Gases über 
ein Sulfat hinwegleitet, das auf einer genau bekannten Temperatur gehalten 
wird, und das entstandene Gasgemisch analysiert Das geeignetste Sulfat, 
das auch in der Technik bei der Fabrikation von SO ;i nach der Kontakt- 
methode benutzt wird, ist das Ferrisulfat, da es von allen Sulfaten, an 
denen Tensionsmessungen ausgeführt sind, den höchsten Dampfdruck be- 
sitzt. L. und P. Wohler und Pluddemann J ;103 ) arbeiteten mit der stati- 
schen, Keppeler und D'Ans' 304 ) mit der dynamischen Methode, jedoch 
waren ihre Ergebnisse in keiner Weise miteinander vereinbar. Beide Arbeiten 
waren in dem Temperaturgebiet von etwa 500 — 700 ° angestellt und mit 
allen Vorsichtsmaßregeln ausgeführt. Eine, wenn auch nicht vollkommene, 
Aufklärung brachte eine Untersuchung von Bodenstein und Suzuki ia05 ), 
die bei der Wiederholung beider Versuchsreihen deren Ergebnisse bestätigten. 
Es konnte aber nur eine der beiden Methoden die richtigen Werte hefern. 
Bei der dynamischen Methode laßt sich die Berechnung der Gleichgewichts- 
konstanten zwischen SO Ä , S0 2 und 2 ohne weiteres aus den Analysen- 
ergebnissen bewerkstelligen, bei der statischen Methode jedoch muß erst auf 
besonderem Wege die Zusammensetzung des Gasgemisches im Gleichgewichts- 
zustand ermittelt werden. Zu diesem Zwecke wurde der auf erhöhter Tempe- 
ratur gehaltene Gasraum in zwei durch eine kurze, enge Kapillare getrennte 
Räume geteilt, von denen der eine das Ferrisulfat enthielt. Nach Herstellung 
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des am Manometer beobachteten Gleichgewichtszustandes wurde der kataly- 
satorfreie Raum abgeschmolzen und sein Inhalt der Analyse unterworfen. 
Während nun die Gleichgewichtskonstanten nach der dynamischen Methode 
viel zu groß ausfielen, stimmten die statisch gewonnenen gut mit den von 
Bodenstein und Pohl ermittelten Werten uberein. Die Entscheidung fiel 
demnach zugunsten der Ergebnisse von Wohler und Plu ddemann. Eine 
sichere Erklärung aber, weshalb die Untersuchung von Keppeler und 
D'Ans unrichtige Resultate liefert, konnte nicht gegeben werden. Obwohl 
verschiedene Strömungsgeschwindigkeiten keine Unterschiede erkennen ließen, 
muß doch angenommen werden, daß infolge der Langsamkeit, mit der sich 
der Endwert der Tension des Salzes einstellt, der Gleichgewichtszustand so- 
wohl bei den Versuchen von Keppeler und D'Ans wie bei den nach der 
gleichen Methode ausgeführten von Bodenstein und Suzuki nicht erreicht 
worden ist. 

Als Beispiel dafür, in welcher Weise die Gesamttension eines Sulfats 
sich mit der Temperatur ändert, folgen hier die Ergebnisse der Messungen 
von Wohler und Pluddemann und von Bodenstein und Suzuki: 
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Weitere Beispiele von Tensionsbestimmungen an Sulfaten sind die eben- 
falls von Wohler und Pluddemann und von Wohler und Grun- 
zweig 1306 ) an Aluminiumsulfat, Kupfersulfat und Zinksulfat ausgeführten 
Messungen, ferner die an Fernsulfat angestellten von Grünzweig 1307 ) und 
Reinders und Goudriaan 1308 ) sowie die von Marchai I62ü ) (siehe S. 488 ff.). 

Kontaktstoffe. Wenn auch das Platin als der geeignetste Katalysator 
für den Vorgang der Schwefeltrioxydbildung anzusehen ist, da seine Wirksam- 
keit bereits bei verhältnismäßig tiefen Temperaturen und entsprechend größerer 
Ausbeute an Trioxyd eine sehr kräftige ist, so ist es doch nicht der einzige, 
ja nicht einmal der einzige technisch brauchbare Stoff, wie bereits aus der 
Verwendung von Eisenoxyd zu ersehen ist. Man kann vielmehr behaupten, 
daß fast jeder indifferente Korper, der eine genügend große Oberflache und 
Widerstandsfähigkeit gegen höhere Temperaturen besitzt, mehr oder weniger 
katalytische Wirkungen auszuüben imstande ist. Gute Katalysatoren sind- 
Nickel- und Kobaltsulfat, Vanadinsaure, auch Wolframsäure und Molybdän- 
säure sowie Mischungen dieser drei Säuren, die Oxyde oder Sulfate des 
Silbers, Kupfers, Mangans, Chroms (am wenigsten des Urans). Auch die 
Oxyde der seltenen Erden wie einer Anzahl anderer seltener Elemente üben 
katalytische Wirkung aus (Krauß u.Müllerv.Berneck 1309 ); ferner Wöhler, 
Pluddemann und L Wöhler««)). 

Die katalytische Wirkung des Eisenoxyds bei der Bildung von Schwefel- 
trioxyd ist stets als eine chemische aufgefaßt worden. Die einfachste Er- 
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klarung dieses Vorganges ist wohl die, wonach bei höherer Temperatur das 
Eisenoxyd sich mit Schwefeldioxyd und Saueistoff zu Fernsulfat verbindet, 
das in bezug auf Schwefeltnoxyd bei jeder Temperatur eine bestimmte Disso- 
ziationsspannung besitzt Eine andere Erklärung beruht auf der reduzierenden 
Wirkung, die Schwefeldioxyd auf Eisenoxyd ausübt, wobei sich Schwefeltnoxyd 
bildet, wahrend der gleichzeitig anwesende Sauerstoff die niedere Oxydations- 
stufe des Eisens wieder in die höhere überfuhrt. Diese Annahme hat wenig 

■ es 

Wahrscheinlichkeit für sich, da sie die sicher eintretende Bildung von Fern- 
sulfat nicht berücksichtigt. 

Lunge i!!11 ) hat deshalb in seiner Erklärung der katalytischen Wirkung 
des Eisenoxyds die beiden Reaktionsfolgen vereinigt, die nach ihm nebenein- 
ander bestehen sollen: 

1 . a) 3 Fe., O., + SO, -+ 2 Fe., 4 -f SO , 

b) 2Fe;o" 1 +o4 3 Fe i A 

2. a) Fe 2 0, + 3 S0 2 + 3O -> Fe,(S0 4 ), ( 
b) Fe 2 (S0 1 ) J ->Fe. 2 3 + 3 SO t . 

Auch die katalytische Wirkung anderer Verbindungen von Metallen mit 
zwei Oxydationsstufen (wie Chrom, Kupfer usw.) deutet auf das Voihanden- 
sein einer Zwischenreaktion als beschleunigendes Moment hin. 

Von ganz anderem Standpunkt wurde lange Zeit hindurch das Verhalten 
des Platins als Katalysator angesehen, da man ihm bei den in Betracht 
kommenden Temperaturen die Fähigkeit der Oxydbildung nicht zutraute. Erst 
als durch Versuche von Mond, Ramsay und Shields i:tl2 ) die Existenz eines 
Platmoxyds wahrscheinlich gemacht worden war, und Engler und Wohler m ') 
den Nachweis der Bildung eines Platinperoxyds im Platinmohr, das als Sauei- 
stoffubertrager wirkt, erbracht hatten, verschaffte sich die Ansicht, daß die 
katalytische Wirkung des Platins auf Zwischenreaküonen beruhe, mehr und 
mehr Geltung. Nach einer spateren Untersuchung von Wohler 1311 ) ist es 
nicht notwendig, Platinperoxyd als Sauerstoff üb ertrager anzunehmen, da bereits 
das gewohnliche Platinoxyd (PtO) eine genügend starke Oxydationskraft be- 
sitzt. Die katalytische Wirkung von Platinoxyd ist bei 130° bereits merklich 
und bei 400 ° sehr stark Die Wirkungsfahigkeit des metallischen Platins 
(Platinschwarz) wird jedoch vom Platinoxyd nicht erreicht, so daß es nicht 
als erwiesen gelten kann, daß Platmoxyd beim Kontaktvorgang als Sauer- 
stoff üb ertrager dient. 

Für die Theorie der Platinkontaktwirkung ist eine Untersuchung von 
Wieland ja15 ) von Bedeutung, in der die Veränderung, welche feuchtes 
Schwefeldioxyd beim Überleiten über Palladiumschwarz erleidet, untersucht 
wird. Es zeigte sich, daß in diesem Falle in Abwesenheit von Sauerstoff 
unter starker Wärmeentwicklung Schwefelsäure gebildet wird, so daß wahr- 
scheinlich folgende Reaktionen stattfinden: 

H 2 S0 3 -v S0 3 + H a ; S0 3 + H 2 -*• H 2 S0 4 . 

Diese Beobachtung befindet sich im Einklang mit der älteren, daß voll- 
kommen trockenes Schwefeldioxyd nicht mit Sauerstoff reagiert. Es wäre 
hiernach der Kontaktvorgang so aufzufassen, daß zunächst die schweflige 
Saure dehydriert wird, während der Sauerstoff nur dazu dient, den erzeugten 
Wasserstoff zu beseitigen, also eine sekundäre Rolle spielt. Der gleiche Ver- 
lauf dieser Reaktion wird in wäßriger Lösung beobachtet. 
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Zusammenfassend ist über den Mechanismus der Kontaktwirkung zu 
sagen, daß es bisher nicht gelungen ist, diesen Vorgang mit Sicherheit auf- 
zuklären. Aus Gleichgewichtsmessungen allein lassen sich überhaupt keine 
Schlüsse darauf ziehen. Aber auch alle anderen Versuche, die Frage zu 
klären, haben zu Ergebnissen gefuhrt, # die ebenso gut mit einer abwechselnden 
Oxydation und Reduktion des Kontaktkorpers, wie mit dem Verlaufe der 
Reaktion in einer adsorbierten Schicht in Einklang zu bringen sind. Die 
Frage ist also noch als eine offene anzusehen. 

Ebenfalls als ungelöst anzusehen ist die Frage nach der Natur des Vor- 
ganges bei den sogenannten Vergiftungserscheinungen des Katalysators, 
wie sie z. B durch Spuren von Arsen hervorgerufen werden, und die die 
katalytische Fähigkeit der Kontaktsubstanz in hohem Maße beeinträchtigen 
können. Wahrend die meisten indifferenten Gase auf diese Reaktion keine 
andere Wirkung ausüben, als nach dem Massenwirkungsgesetz zu erwarten 
ist, trifft dies für Wasserdampf nicht zu. Absolute Trockenheit ist hier 
ebenso schädlich als zu große Feuchtigkeit. Der gunstigste Feuchtigkeits- 
gehalt wird erreicht, wenn die reagierenden Gase, bevor sie mit der Kontakt- 
masse in Berührung kommen, mit konzentrierter Schwefelsaure getrocknet 
werden (vgl die Unteruchungen von Russell und Smith 131b ), Berl 1317 )und 
Küster J3 "0)). 

Für die technische Herstellung des Schwefeltnoxyds sind die Vergiftungs- 
erscheinungen der Katalysatoren von großer Bedeutung und besonders die 
Verunreinigungen der technischen Rostgase mit Spuren von Arsen haben lange 
Zeit der technischen Durchführbarkeit des Kontaktverfahrens fast unüber- 
windliche Schwierigkeiten bereitet. 

Reaktionsgeschwindigkeit. Nach der Gleichung für die Reaktion - 
2S0 2 + 2 ^t2S0 3 und ihrer Bestätigung durch die Gleichgewichtsmessungen 
wäre zu erwarten, daß sich die Gleichung für die Geschwindigkeit der Um- 
setzung als von der dritten Ordnung ergeben wurde. Die ersten Beob- 
achtungen dieser Größe durch Knietsch 1251 ), Bodenstein 1318 ) sowie Bod- 
lander und v. Koppen 1319 ) bestätigten scheinbar diese Annahme. Die 
Untersuchung von Bodenstein und Fink 13 - 40 ), die unter Beobachtung aller 
notwendigen Vorsichtsmaßregeln mit besonders ausgearbeiteter Apparatur unter 
manometrischer Verfolgung des Reaktionsverlaufs ausgeführt wurde, hat je- 
doch gezeigt, daß die unter gewissen Bedingungen gefundene Übereinstim- 
mung zwischen den Beobachtungen und den für eine Reaktion der dritten 
Ordnung berechneten Werten eine zufällige ist. Der objektive Befund war 
vielmehr der folgende. Die Geschwindigkeit der Vereinigung ist von der 
Konzentration des Sauerstoffs — solange diese nicht sehr kleine Betrage 
erreicht — unabhängig, dagegen proportional der Konzentration des Schwefel- 
dioxyds und umgekehrt proportional der Quadratwurzel aus der Konzentra- 
tion des Schwefeltrioxyds, d. h. es gilt die Gleichung: 



dx 



. k [aSO a ] _, 
~~ K T2SO.V/. 



dt Ä [2SO,]V. x''. 

Bei einem großen Überschuß von Schwefel dioxyd gilt dagegen- 

dt~ Kb [2SO,r/* Kb x 1 /« 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan. Chemie IV, i, l. Halbbd 26 
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Um dieses eigentümliche Verhalten erklaren zu können, macht Bodenstein 
folgende Annahmen: 1. Die zum Platin gelangten Gase reagieren dort mit 
sehr großer Geschwindigkeit 2 Um jedoch dahin zu kommen, müssen sie 
durch eine Schicht von adsorbiertem SO s hindurchdiffundieren, was mit einei 
im Verhältnis zu der eigentlichen Geschwindigkeit der Reaktion sehr kleinen 
Geschwindigkeit vor sich geht. Maßgebend für den Verlauf ist aber die 
kleinste der in Betracht kommenden Geschwindigkeiten. Hieraus erkiait sich 
auch, warum fast durchweg die Konzentration des Schwefcldioxyds und 
nur bei großem Überschuß dieses Gases die des Sauei Stoffs maßgebend fui 
die Geschwindigkeit der Reaktion ist. Es diffundiert nämlich das Schwefel- 
dioxyd viel langsamer als der Sauerstoff durch das adsoibierte Trioxyd 
und nur bei großem Überschuß von Dioxyd übertrifft es in dieser Hinsicht 
den Sauerstoff, woraus sich die wechselnde Abhängigkeit von der Konzen- 
tration dieser beiden Stoife erklart Diese Erklärung trifft nicht nur quali- 
tativ, sondern quantitativ so genau zu, daß sich das Konzentiationsveihaltnis, 
bei dem die beiden Gase ihre Rollen tauschen, in guter Übereinstimmung 
mit den Messungen aus den beiden Geschwindigkeiten berechnen ließ 

Die Dicke der adsoibicrten Schicht von SO s und damit die Verlang- 
samung der Reaktion wächst mit der Zunahme der Konzentration dieses 
Stoffes im Gasraume, also mit fortschreitender Reaktion, was ebenfalls in der 
Formel zum Ausdruck gelangt. Die Tatsache der Adsorption von SO,, am 
Platin wurde dadurch nachgewiesen, daß die Abnahme des Druckes nach 
Beendigung des Versuches stets bis zu 10 mm großer war als die berechnete, 
doch ließen sich quantitative Bestimmungen der adsorbierten Menge nicht 
ausführen. Der Einfluß fremder Gase (CO,, N 2 ) fugt sich gleichfalls in den 
Rahmen der Theorie. 

Unter diesen Umstanden ist es klar, daß man durch Messung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit Näheres über die Natur der katalytischen Reaktion nicht 
erfahren kann. Man bleibt also in bezug auf diesen Punkt auf Vermutungen 
angewiesen. Eine abwechselnde Oxydation und Reduktion des Platins kommt 
nach Wohler 1J2J ) nicht in Frage, es handelt sich wahrscheinlich vielmehr 
um Beschleunigung duich Adsorption der Gase am Platin. 

Im Sinne ihrer Theorie haben Bodenstein und Fink 11520 ) auch die 
Ergebnisse anderer Autoren gedeutet, so die von Bodlandcr und v Kop- 
pen 131 ' 1 ), von Küster 1300 ) und von Bcrl' 322 ), welche mit allen fui kine- 
tische Messungen erforderlichen Kautelen ausgeführt sind. 

Bei den Versuchen von Bodlander und Koppen verlauft die Reak- 
tion scheinbar nach der dritten Ordnung infolge einer zufälligen Ahnlichkeil 
der Kurven mit denen, welche die Bodcnstemsche Theorie liefet l. Es ist 
jedoch in Temperaturgebieten, in denen nicht infolge von Überhitzung ein 
Innehalten konstanter Versuchsbedingungen überhaupt unmöglich ist, die Kon- 
stanz der Bodensteinschen Konstanten bedeutend besser als die derjenigen 
für die Reaktion dritter Ordnung. 

Die Gültigkeit der Bodensteinschen Beziehungen erstreckt sich nach 
Ansicht ihres Urhebers nicht nur auf den Reaktionsverlauf an Platin, sondern 
auch auf die Fälle, bei denen andere Katalysatoren benutzt wurden. Hier- 
aus ist zu schließen, daß das Wesen des Vorganges in allen untersuchten 
Fallen unabhängig von der Natur des Katalysators dasselbe ist. Vanadin- 
saure als Katalysator wurde in der Untersuchung von Küster 1300 ) die 
hauptsächlich allerdings dem Studium der Gleichgewichte gewidmet ist und 
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nur eine Messungsreihe zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit ent- 
halt, benutzt. Boden st ein vertritt die Ansicht, daß die Ergebnisse dieser 
Messung sich durch seine Formel befriedigend darstellen lassen, doch kann 
diesem Schlüsse nicht 'wohl beigepflichtet werden, da die Konstante eine 
ziemlich gleichmäßige Abnahme von 30 Proz. wahrend der ganzen Dauer 
der Beobachtung zeigt. 

Anders verhalt es sich mit den Messungen von Berl 1322 ), der Arsen- 
säure als Katalysator benutzte. Seine Ergebnisse bestätigen, soweit sie bei 
niedrigeren Temperaturen (etwa 240 °) angestellt sind, die Vorstellungen 
Bodensteins Die bei höheren Temperaturen ausgeführten dagegen zeigen 
wohl infolge von Uberhitzung Abweichungen 

Der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit, mit der sich 
Schwefel dioxyd und Sauerstoff bei Gegenwart von Platin zu SO s vereinigen, 
ist ebenfalls von Bodenstein und Fink 1320 ) untersucht worden. Sie fanden 
in dem Temperaturbereich zwischen 186 ° und 247,2° eine Zunahme der 
Konstante auf das i,3Öfache bei einer Temperatursteigerung um 10 °. Diese 
Zahl wäre für den Geschwindigkeitskoeffizienten einer chemischen Reaktion 
zu klein. Sie setzt sich vielmehr aus der Zunahme der Diffusionsgeschwindig- 
keit des Schwefeldioxyds und der Abnahme der Dicke der adsorbierten Tn- 
oxydschicht mit steigender Temperatur zusammen 

Aus den Geschwindigkeitsmessungen lassen sich für die Praxis der 
Schwefelsaurefabrikation nur negative Schlüsse ziehen Nach den vor- 
hegenden Ergebnissen ist es unzulässig, wie dies m den in dem Lungeschen 
Werke 1321 ) veröffentlichten Mitteilungen der Höchster Farbwerke geschehen 
ist, aus den für homogene Reaktionen gültigen Gesetzen auf die Art des 
Umsatzes im Kontaktofen zu folgern. Zudem unterscheiden sich die Ver- 
suchsbedingungen der Arbeit von Bodenstein und Fink wesentlich von 
denen der Praxis. 

Auch die Geschwindigkeit der Zersetzung von Schwefeltnoxyd in 
Berührung mit Quarzglas ist von Bodenstein und Kranendieck 1328 ) 
untersucht worden. Ein klares Ergebnis hat die Arbeit nicht gebracht, doch 
wurde die Reaktion anscheinend von der dritten Ordnung gefunden. Eine 
große Abhängigkeit der Geschwindigkeit von der Temperatur wurde fest- 
gestellt. 

Photochemische Bildung. Die Bildung von S0 3 aus Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff unter Einfluß des Lichts ist von Coehn und Becker 1335 ) 
untersucht worden Bei starker gleichmäßiger (zentraler) Bestrahlung mit dem 
kurzwelligen Lichte einer Quarzquecksilberlampe {X < 265 fifi) stellt sich 
schon bei gewöhnlicher, rascher bei höherer Temperatur ein Gleichgewicht 
ein, das gegenüber dem Dunkelgleichgewicht stark zuungunsten von SO a 
verschoben ist. Während bei niedriger Temperatur im Dunkeln SO s prak- 
tisch unzersetzt ist, wird im kurzwelligen Lichte von beiden Seiten her der 
Gleichgewichtszustand bei etwa 65 Proz. SO s erreicht, und zwar bis gegen 
8oo° fast unabhängig von der Temperatur. Die Gleichgewichtskonstante 
[0 2 ] • [S0 2 ] 2 /[S0 3 ] 2 war etwa 3 ■ 10— 3 , ein Wert, der im Dunkeln erst über 700» 
erreicht wird; bei geringerer Lichtintensität ist K kleiner, entsprechend ge- 
ringerer Zersetzung. Die Reaktionsgeschwindigkeit im Lichte zeigt wie ge- 
wöhnlich einen kleinen Temperaturkoeffizienten, sie steigt für 10 ° Tempe- 
raturerhöhung nur auf das i,2fache. 

26* 



404 Schwefel; Schwefeltrioxyd 

Hinsichtlich der fabrikmäßigen Herstellung von Schwefeltnoxyd und 
dessen wesentlichste! Verwendungsform — Schwefelsaure mit hohem Qehalt 
an SO., (Oleum) — mögen die folgenden Andeutungen genügen, die sich 
im wesentlichen auf die Angaben des Lungeschen Handbuches stutzen. 

1. Ältere Verfahren. Schwefelsaure mit einem hohen Gehalt an 
Schwefeltrioxyd (sog. Oleum) wurde bis zur technischen Ausbildung des 
Kontaktverfahrens auf zwei Wegen dargestellt, die beide zunächst die Erzeu- 
gung von SOj bezwecken. 

Das eine Verfahren, das lange Zeit hindurch eine Monopolstellung ein- 
genommen hat, benutzt die Eigenschaft des Fei risulfats, sich beim Erhitzen 
in Eisenoxyd und Schwefeltrioxyd zu spalten, und hißt sich mit anderen 
Sulfaten nicht ausfuhren, da die Dissoziationsspannung bereits bei Tempe- 
raturen, bei denen noch keine wesentliche Dissoziation des Schwefelt rioxyds 
in Schwefeldioxyd und Sauerstoff eifolgt, eine Atmosphäre behagen muß, 
was nur beim Ferrisulfat zutrifft. 

Nach dem anderen Verfahren weiden Pyrosulfate (besonders des Na- 
triums) bis zur Abspaltung von Schwefeltrioxyd erhitzt, das in Wasser oder 
englischer Schwefelsaure aufgefangen wird. 

Aus neutralen Sulfaten, deren Dissoziationstempeiatur zu hoch hegt, 
kann man auf dem Umwege über die Sulfide und den Schwefelwasserstoff 
nach folgenden Formeln Schwefeldioxyd erhalten, das dann weiter auf 
Schwefelsaure verarbeitet werden kann. 

MeS0 4 + 2 C -> MeS + 2 CO, 2 

MeS +CO, -h-H.O ->H,S + MeCO, 

3MeS0 4 +4HjS-»-3MeS + 4H 2 O+4SO i 

2. Kontaktverfahren. Für die fabrikmäßige Darstellung von Schwefel- 
trioxyd nach dem Kontaktverfahre u ist nicht nur eine hohe Ausbeute, son- 
dern auch große Reaktionsgeschwindigkeit erforderlich. Die Ausbeute steigt 
mit abnehmender Temperatur, wahrend für die Geschwindigkeit das Ent- 
gegengesetzte gilt. Infolgedessen muß ein Mittelweg gesucht werden, der 
hohe Ausbeute mit hoher Geschwindigkeit vereinigt Dies wird mit Erfolg 
dadurch erreicht, daß man die Reaktion sich zunächst bei ziemlich hoher 
Temperatur (665 °) bis zu dem dieser Temperatur entsprechenden Gleich- 
gewicht rasch abspielen läßt; hierauf wird das Reaktionsgemisch so weit ab- 
gekühlt, daß die durch diese tiefere Temperatur (450° — 500°) bedingte ver- 
hältnismäßig geringe Verschiebung des Gleichgewichts sich noch mit einer 
brauchbaren Geschwindigkeit vollzieht. Auf diese Weise nutzt man die 
große Reaktionsgeschwindigkeit bei hoher Temperatur aus und erreicht trotz- 
dem die bei tiefer Temperatur günstigere Gleichgewichtslage ohne großen 
Zeitverlust (Keppler««)). 

Man kann auch so verfahren, daß man nur bei höherer Temperatur 
arbeitend auf Erreichung eines günstig liegenden Gleichgewichts verzichtet 
und allein die höhere Bildungsgeschwindigkeit ausnutzt. Man muß dann 
allerdings, um eine große Ausbeute zu erzielen, das Gasgemisch zweimal der 
Katalyse unterwerfen und dazwischen von dem beim ersten Male gebildeten 
Schwefeltrioxid befreien. Man erhalt auf diese Weise eine ebenso große 
Ausbeute, als wenn man bei der günstigsten tieferen Temperatur arbeitet, hat 
aber den Vorteil einer größeren Reaktionsgeschwindigkeit Nach diesem 
Verfahren arbeiten z. B. die Höchster Farbwerke. 
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Infolge der starken Temperaturabhangigkeit der Bildung des Schwefel- 
tnoxyds ist es notwendig, die für den Vorgang als am vorteilhaftesten er- 
kannte Temperatur festzuhalten. Es muß also nicht nur für eine konstante 
Heizung des Kontaktraumes, sondern auch für Abfuhrung der sehr betracht- 
lichen Reaktionswärme Sorge getragen werden, ein Umstand, der früher viel- 
fach zum Schaden des Verfahrens vernachlässigt worden ist, bei allen neu- 
zeitlichen Einrichtungen jedoch berücksichtigt wird 

Die Absorption des im Kontaktverfahren gebildeten Schwefeltnoxyds 
muß in Schwefelsaure von ganz bestimmter Konzentration (97 — gg Proz. 
H 2 SOj) vorgenommen werden, da jede andere Saure, sie sei starker oder 
schwacher konzentriert, unverhältnismäßig viel weniger absorbiert. Dies rührt 
daher, daß Schwefelsaure dieses Prozentgehalts die geringste Dampfspannung 
besitzt (S. 469). Unterhalb dieser Konzentration besteht der Dampf aus Wasser, 
oberhalb hauptsächlich aus Schwefeltrioxyd (Knietsch 1251 )). 



Eigenschaften des Schwefeltrioxyds. 
Formarten. (P Schoenmaker.) 

Bereits Marignac 1245 ) war der Ansicht, daß Schwefeltrioxyd in 2 ver- 
schiedenen Modifikationen auftritt, und zwar in einer metastabilen Form, die 
bei gewöhnlicher Temperatur flussig ist, und in einer nicht schmelzbaren 
stabilen Form. Die erste ist im flussigen Zustand farblos und besitzt größere 
Fluiditat als konzentrierte Schwefelsaure Das Auftreten von zwei verschiedenen 
Formen wurde von Schultz-Sellack 1246 ) bestätigt, von Weber 1 - 47 ) aber 
bestritten Dieser nahm nur eine Modifikation an und glaubte, die andere 
Form als ein Hydrat betrachten zu können ; diese Anschauung wurde gestutzt 
durch Versuche von Rebs 1248 ). Marignac 1S33 ) wies dagegen wiederum auf 
die Existenz mehrerer Formen hin, und Schenck 1850 ) schloß aus Molekular- 
gewichtsbestimmungen in flussigem Zustand auf die Gegenwart von einfachen 
und polymeren Molekeln; er nahm ein Gleichgewicht xSO s ^f(S0 3 ) x an 
Schließlich schien es Oddo 1249 ) gelungen zu sein, die Existenz von zwei 
Formen durch Molekulargewichtsbestimmungen in Phosphoroxychlond mit 
Sicherheit festzustellen. Für die niedrigschmelzende «-Form nahm er die 
Formel S0 3 an; unter 27 ° polymensiert sie sich in die stabile ß-Form, der 
Oddo die Formel S 2 6 zuschrieb. Im Gegensatz hierzu fand Lichty 125 -) 
sowohl für die a- wie für die #-Form dasselbe Molekulargewicht. 

Im Jahre 1922 trat Berthoud 1249b ) für die Hypothese von Weber ein. 
Er zog den Schluß, daß nur eine Form vorhanden wäre, und daß die ß-Form 
als ein Hydrat mit wechselndem Wassergehalt betrachtet werden müsse. Auf- 
fällig war die äußerst geringe Menge Wasser, die dies Hydrat enthalten sollte, 
und die auf weniger als 1 Molekel H 2 auf eine Million Molekeln SO a geschätzt 
wurde Noch größer wurde die Verwirrung, als Le Blanc und Ruhle 1249c ) 
aus Dampfspannungs- und Schmelzpunktsbestimmungen nicht weniger als vier 
verschiedene Formen glaubten annehmen zu müssen. Die Form a bildet zarte 
verfilzte Häutchen und schmilzt bei 95 -— 100 . Die Form b ist derb und 
weiß, wie unglasiertes Porzellan und schmilzt bei 31 °. Die Form c schmilzt 
bei i6,8° und die Form d, die im festen Zustand ein marmorähnliches Aus- 
sehen besitzt, hat einen noch niedrigeren Schmelzpunkt als c. Nur die Form c, 
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die mit der «-Form von Berthoud übereinstimmt, konnte leicht erhallen 
werden. 

Eine vollständige Erklärung der Polymorphieverhaltmsse von Schwefel- 
tnoxyd wurde von A Smits und P Schoenmaker 1826 ' 1827 > lS28 ) auf Giund 
der ,, Theorie der Allotropie" gegeben Diese Theorie nimmt an, daß jede 
Phase, also auch jede kristallisierte Phase eines allotropen Stoffes mindestens 
aus zwei Molekelarten besteht, die ineinander übergehen können Diese Um- 
setzung kann zu einem Zustand des inneren Gleichgewichtes fuhren Unter 
bestimmten Umstanden wird eine Phase eines einfachen Stoffes sich vei halten 
können wie eine aus mehreren Komponenten bestehende Phase und das 
Zustandsdiagramm dieses Stoffes ist dann zu behandeln wie das eines 
binaren oder ternaren Systems, wobei den Komponenten die veischiedenen 
Molekelarten entsprechen. Ein solches System wird als pseudobinar 
oder pseudoternar bezeichnet und die Komponenten als Pseudo- 
komponenten. Wenn sich in einer Phase zwischen den Pseudokomponenten 
das innere Gleichgewicht hergestellt hat, dann verhalt sich das System wie 
ein unares Auf Grund dieser Hypothese und unter der Annahme, daß im 
festen Zustand teilweise Mischbarkeit der Pseudokomponenten stattfindet, ist 
es Smits ls - () ) gelungen, eine Erklärung der Erscheinungen bei der Enantio- 
tropie und der Monotropie zu geben. 

Die Ergebnisse der Versuche von H. B Baker ^u) über den hintluß 
intensiver Trocknung auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften 
von Flüssigkeiten und festen Stoffe fanden eine Erklärung in dei Theorie 
der Allotropie. Diese deutet die erwähnten Versuche durch die Annahme, 
daß beim intensiven Trocknen die inneren Umwandlungen aufgehalten werden, 
wobei dann vielleicht eine Verschiebung des inneren Gleichgewichtes voiau- 
geht. In jedem Fall muß der Stoff sich nach dieser Theorie bei intensivem 
Trocknen wie ein Gemenge verhalten. Ist der stark getiockncte Stoff fest, 
dann muß er sich verhalten wie ein Mischkristall. Ein derartiges Vei halten 
eines einfachen Stoffes ließ sich sehr deutlich nachweisen von Smits und 
Bokhorst beim violetten Phosphor 1835 )*) Mit Rucksicht aui die selbst- 
trocknende Kraft des Schwefeltnoxydes war zu erwarten, daß diesei Stoff 
nach Destillation und weiterer Trocknung durch P 2 O r , sehr leicht tiocken zu 
erhalten sein mußte. In der Tat ist es Smits und Schoenmaker lH30 > iHa7, ibs«) 
mit Hilfe von sehr vervollkommneten Trocknungsmethoden gelungen, das 
komplexe Verhalten der festen Formen von Schwefeltrioxyd nachzuweisen. 
Sie fanden, daß das Pseudo-System- Schwefeltnoxyd zum mindesten aus zwei 
Molekelarten, « und ß besteht und daß im unären Zustand drei Modifikationen 
vorkommen, nämlich die eisartige, die niedrigschmelzende asbestartige und 
die hochschmelzende asbestartige Modifikation 

Besonders bei der eisartigen Modifikation ließ sich das Gebiet 
des Pseudosystems in weitem Umfange untersuchen 18äC ). Diese Modifikation 
besteht aus schonen großen farblosen Kristallen, die bei Zimmertemperatur 
zu einer wasserhellen beweglichen Flüssigkeit schmelzen. Nachdem dieser 
Stoff einen Monat über P 2 5 getrocknet war, wurde seine Dampfspannung 
bestimmt. 

*) Wie Smits vorgeschlagen hat, werden die Aggregatzustände eines einfachen 
Stoffes „Modifikationen" genannt werden wenn sie das innere Oleichgewicht erreicht 
haben, sonst sollen sie als „Form" bezeichnet werden. 
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Temperatur U C 





6,4 


! n,7 


14,7 


16,95 


Dampfdruck in mm Hg 


207,8 


226,8 


254,7 


215,8 


168,9*) 



Merkwürdig ist, daß dieser Stoff nicht bei konstanter Temperatur schmilzt, 
sondern ein Schmelzintervall von etwa 4 besitzt, und daß während des 
Schmelzens der Dampfdruck abnimmt. Offenbar wird hier ein Teil der 
Dreiphasen-Linie S + L + G des Pseudosystems durchlaufen. Daß eine Um- 
setzung der Pseudokomponenten, also eine Einstellung des inneren Gleich- 
gewichtes in der Tat stattfindet, wenn auch deren Geschwindigkeit infolge 
der starken Trocknung nur gering ist, konnte festgestellt werden, als man nach 
lSstundigem Stehen bei Zimmertemperatur nochmals die Dampfspannung 
bestimmte 



Temperatur U C 



i,4 



7,9 



n,6 15,0 16,34 I 19,1 



22,33 25,i2 



27,97 



32,28 



Dampfdruck 
in mm Hg 



149,6 



188,4 



2243^) 



207,4 



175,6 liSS^*""*)] 229,5 



271,4 



319,2 



406,9 



Nach 40 stundigem Stehen wurde nochmals der Dampfdruck bestimmt, 
wobei man die folgenden Werte erhielt 



°C 



0,35 



6,28 



12,05 



i3,oi 



13,62 



14,6 



15,1 



15,5 16,0 , 16,95 



18,2 



20,3 25,1 



mmHg 136,4 170,2 2i5,8 227,8236,8t) 215,8 200,9 192,9 180,0 i65,oft) 175.0200,0,266,7 

In dem Druck-Temperatur-Diagramm (Fig. 15) ist die erste Beobachtungs- 
reihe durch x, die zweite durch 0, die dritte durch bezeichnet 

Die Abnahme des Dampfdruckes der festen Phase nach 18 Stunden be- 
tragt etwa 60 mm, nach 4o Stunden 8 mm. Dies deutet auf eine Annäherung 
an den Zustand des inneren Gleichgewichtes und eine weitere Abnahme des 
Druckes wurde noch viel längere Zeit erfordern Weitere Dampfdrucklinien, 
die zu demselben System gehören, sind erhalten worden durch Anwendung 
der fraktionierten Verdampfung im Vakuum, die in ahnlicher Weise wie beim 
violetten Phosphor verwendet wurde lSii ). Nach dem Abdestilheren eines 
Teiles des Schwefeltnoxydes erhielt man die Dampfspannungen der folgenden 
Tabelle: 



Temperatur ° C . 



o,53 



5,2 9,46 13,3 15,55 i6,4 18,4 20,94 124,0 



Dampfdruck mm Hg| 90,7 | 112,7 1 139,8] 172,6 ] i84,ittt)j 162,8 | ieg,6§)| 197,4 |238,9 

Diese Punkte sind in der Figur mit A bezeichnet. Nach weiterer 
fraktionierter Destillation nahm die Dampfspannung noch mehr ab. 



*) S0 3 ist bis auf einige Kristalle der hoher schmelzendeu Form zum größten 
Teil geschmolzen. 

**) Schmelzen beginnt. 
***) Außer einigen hochschmelzenden Kristallen alles geschmolzen, 
t) Schmelzen beginnt. 

tt) Außer einigen hochschmelzenden Kristallen alles geschmolzen, 
fti) Schmelzen beginnt. 
§) Beinahe alles geschmolzen. 
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Temperatur °C 
Dampfdruck mm Hg 



30,2 



7,5 t 13.2 I 15.3 | 16,6 I 18,0 | 20,5 j 23,1 I 25,4 
63,0 I 105,1 |i24,o*)| 144,5") I 157,3 I 184,3 I 218,9 !253/> 



Diese Punkte sind in Fig 15 durch [7] bezeichnet. Hier ist ein anderer 
Teil der Dreiphasenhnie des PseudoSystems realisiert: während des Schmelzen^ 
nimmt sowohl der Druck wie auch die Temperatur zu. Indem man jeweilig 
wieder einen Teil abdestilhert, wird die zurückbleibende feste Phase standig 
armer an der am meisten fluchtigen Pseudokomponente a, und dadurch wird 
jedesmal ein neuer Teil dieses Zweiges der Dreiphasenlime reahsieit So ist 
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Fig. 15- Dampfdrucke der eisartigen Form von SO s . 

es möglich gewesen, die Dreiphasenlinie mit großer Genauigkeit zu bestimmen. 
Es ist die Dreiphasenlinie einer dissoziierenden Verbindung, die bei t= 16, 95° 
und p = 154,3 mmHg ein Temperaturmaximum aufweist. Die Lage der 
unaren Dampfspannungslinie wurde festgestellt an Präparaten, die nur einige 
Tage über P 2 5 getrocknet waren. Hierbei findet nur eine geringe Ver- 
schiebung des inneren Gleichgewichtes statt und es bilden sich Zustände, 
die nur wenig vom Gleichgewicht abweichen. Nach einigen Tagen stellte 



*) Schmelzen hat begonnen. 
**) Beinahe alles geschmolzen. 
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sich das innere Gleichgewicht her und der Stoff verhielt sich beim sehr lang- 
samen Arbeiten unar. 

Unäre Dampfdrucklime der eisartigen Form und der Flüssigkeit. 



Temperatur 


Dampfdruck 


Temperatur 


Dampidruck 


Temperatur 


Dampfdruck 


°C 


mm 


«C 


mm 


«C 


mm 


0,15 


45,5 


22,5 


225,0 


49,75 


977,2 


5,o 


ö6,o 


25.3 


270,4 


57,1 


1377,2 


10,2 


98,2 


30,65 


359,3 


1 65,4 


2041,0 
2964,0 


15,5 


144,4 


35,0 


460,7 


i 74.o 


17,6 


166,4 


40,5 


603,9 


; 80,9 


3985,5 


20,5 


193,5 


45,o 


777,2 


1 90,2 


5794,0 



Diese Linie ist in Fig. 15 stark gezeichnet Unter Benutzung eines gra- 
phischen Verfahrens, das von Smits und Bokhorst 1832 ) beim Phosphor ver- 
wendet war, konnte der unäre Schmelzpunkt unter dem Dampfdruck der 
eisartigen Modifikation genau bestimmt werden. Er hegt bei t = 1 6,8 ° und 
p= 158,5 mm Hg. Diese Modifikation stimmt uberein mit der c-Modifikation 
von Le Blanc und Ruhle. 

Die niedrigschmelzende asbestartige Modifikation 1827 ) ,s2& ) ist 
ein Mischkristall im inneren Oleichgewicht aus denselben Pseudokomponenten. 
Sie besteht aus feinen asbestartigen Nadeln, die zu sehr kleinen Rosetten ver- 
einigt sind; bei gewöhnlicher Temperatur schmilzt sie nicht Bei dieser Modi- 
fikation ist es weniger einfach gewesen, in das Pseudosystem einzudringen, 
und dies ist darauf zurückzuführen, daß es Schwierigkeiten bereitet, diese 
Modifikation intensiv zu trocknen, weil aus dem intensiv getrockneten Dampf 
stets die andere Form entsteht. Deswegen ist es nicht möglich gewesen, die 
Dreiphasenhme zu der der Tripelpunkt dieser Modifikation gehört, experi- 
mentell zu bestimmen. Deswegen war auch nicht festzustellen, ob die niedrig- 
schmelzende asbestartige Form ein Mischkristall einer Verbindung ist, oder 
ein Mischkristall aus einer Mischknstallreihe der hochschmelzenden Pseudo- 
komponente ß. Es konnte demnach nur die unare Dampfspannungslinie be- 
stimmt werden. 

Unare Dampfdrucklinie der niedrigschmelzenden asbestartigen 

Modifikation. 



Temp. Q C 



0,2 



5,1 10,1 



15,0 20,25 24,85 30,3 35,0 



40,5 | 45,0 49,o 



Dampfdruck| 33,0 | 49,2 | 72,3 I 106,6 | 162,8 | 230,1 1 334,1 | 460,7 1 608,9 | 777,2 ' 977,2 

Mit Hilfe der erwähnten graphischen Methode wurde der Tripelpunkt 
dieser Modifikation genau bestimmt. Er liegt bei t=32,5° und p=3g8,omm Hg. 
Diese Modifikation stimmt uberein mit der b-Modifikation von Le Blanc 
und Ruhle. 

Bei der hochschmelzenden asbestartigen Modifikation*827) ; die 
leicht im stark getrockneten Zustand zu erhalten ist, kann noch besser als 
bei der eisartigen Modifikation eine Verschiebung des inneren Gleichgewichtes 
erzielt werden, und überdies lassen sich diese Verschiebungen weiter treiben. 
Die hochschmelzende asbestartige Modifikation besteht aus mehr oder minder 
deutlich zu unterscheidenden Nadeln, die oft in der Form von dünnen 
weißen Häutchen auftreten. Sie stimmt überein mit der a-Modifikation von 
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Le Blanc und Ruhle; die sogenannte d-Modifikation dieser Autoren exi- 
stiert nicht. Die hochschmelzende asbestartige Modifikation entsteht durch 
schnelle Abkühlung des getrockneten Dampfes. Hierbei bilden sich Zustande, 
die von dem inneren Gleichgewicht stark abweichen und bei gewohnlicher 
Temperatur eine sehr geringe Dampfspannung besitzen, die aber im Laufe 
einiger Tage merklich steigt infolge einer langsamen Einstellung des inneren 
Oleichgewichtes Bei höherer Temperatur ist die Geschwindigkeit der Ein- 
stellung des inneren Gleichgewichtes viel großer, und aus der Zunahme der 
Dampfspannung mit der Zeit bei konstantei Temperatur konnten Kurven er- 
mittelt werden, deren Asymptoten die Dampfspannung im Zustand des inneren 
Gleichgewichtes festlegen. Auch die Verminderung der Dampfspannung 
durch fraktionierte Destillation ist noch viel großer als bei dci eisartigen Modi- 
fikation; bei 50° wurde eine Verminderung von 591 auf 37 mm Hg fest- 
gestellt. Trotzdem blieb bei dieser Temperatur die Dampfspannung nicht 
konstant, sondern nahm langsam zu. 



Änderung des Dampfdruckes der hochschmelzenden asbestarüqen 

Form bei 50" mit der Zeit. 



Zeit 




Dampfdruck 


Zeit 




Dampfdruck 






in mm Hg 






in mm Hg 


Anfangsdruck 


37,0 


nach 41,8 "I 


agen 


5»4,4 


nach iq Stund 


214,5 


„ 48,3 


,, 


520,0 


„ 43 


,, 


291,0 


.1 55,8 


,, 


521,0 


„ 07 


1 1 


332,o 


.. 63,8 


,, 


528,0 


„ "4 


11 


364,0 


„ 69,8 


11 


534,o 


,. 163 


11 


3S7,o 


.. 95,0 




554.4 


,, 211 


ti 


404,0 


„ 159,0 




592,i 


« 235 


i* 


413,5 


,. 197,0 


11 


602,0 


„ 329 


11 


426,5 


., 255,0 


,, 


620,2 


-, 401 


it 


448,4 
465,0 








" & l 


■ r 








.. 665 


II 


482,0 








>. 761 


r 


494,0 










-» Tage 



65 CM 



300 



Fig. 16. Zeitliche Änderung des Dampfdruckes. 



Fig. 16 zeigt den Verlauf der Dampfspannung bei 50 . Auf dieselbe 
Weise sind noch einige Punkte der unaren Dampfdrucklinie der hoch- 
schmelzenden asbestartigen Modifikation bestimmt worden. 



Formarten. 

Unare Dampfdrucke der hochschmelzenden asbestartigen 

Modifikation. 
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Temperatur U C 



30,0 



40,0 



Dampfdruck 
in mm Hg 



120,0 | 290,0 



50,0 
650,0 



Der unare Schmelzpunkt wurde nach dem früher angegebenen Verfahren 
zu t = 62,2° und p=i743 mm Hg gefunden. Um die Dreiphasenhnie fest- 
zustellen, zu der dieser Tnpelpunkt gehört, wurden von einigen stark ver- 
schobenen Zuständen durch nicht zu langsames Erwarmen die Temperaturen 
bestimmt, bei denen Schmelzung eintritt 



Präparat 



Anfangsschmelzpunkt 
unter Dampfdruck 



11 



III 



71,0 



Si,o 



Es konnten auf diese Weise Schmelzpunkte verwirklicht werden, die 
9 U , 19 und 26,6° oberhalb des unaren Schmelzpunktes lagen. Durch 
schnellere Erhitzung konnten Anfangsschmelzpunkte realisiert werden, die 
sogar 33 über dem unaren Schmelzpunkt lagen Es sind die Punkte der 
Dreiphasenhnie, zu der die hochschmelzende Modifikation gehört, und wo 




Fig. 17 P—T- Diagramm des pseudobinaren Systemes SO ä (schematisch). 

die Dampfspannungshnie der unaren Flüssigkeit diese Dreiphasenhnie schneidet, 
muß nach der Theorie der Allotropie der unare Schmelzpunkt liegen. Ihr 
Verlauf an der Seite der ^-Pseudokomponente konnte infolge experimenteller 
Schwierigkeiten nicht weiter bestimmt werden, so daß man für die hoch- 
schmelzende asbestartige Modifikation nicht feststellen konnte, ob sie ein 
Mischkristall einer Verbindung ist, oder ein Mischkristall einer zweiten Misch- 
kristallreihe der hochschmelzenden Pseudokomponente ß. 

Eig. 17 gibt eine schematische Übersicht eines pseudobinären Systemes 
in dem eine dissoziierende Verbindung auftritt, a ist der Tripelpunkt der 
Pseudokomponente a, k der entsprechende Punkt der Pseudokomponente ß. 
Diese beiden Punkte sind verbunden durch 4 Dreiphasenlinien, von denen 
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ae der Dreiphasenhme der Koexistenz von a- Mischkristall -f- L-fG entspricht; 
egg' ist die Dreiphasenhme der Koexistenz von o^-Mischknstallen -4- L+G, 
ghh' ist die Dreiphasenhme der Koexistenz von a„ß v - Mischkristallen -|- L+G 
und hk die Dreiphasenlinie für die Koexistenz von ^-Mischkristallen 4- L-j-G 
Die Lage des unaren Gleichgewichtes wird durch die starken Linien wieder- 
gegeben Die Linie ABCDE ist die Dampfspannungshnie des flussigen 
Schwefeltnoxydes im inneren Gleichgewicht. A'B die der eisartigen Modi- 
fikation, C"C die der tiefschmelzenden und D'D die der hochschmelzenden 
asbestartigen Modifikation 

Weitere physikalische Eigenschaften. (P. Schoenmakcr) 

Im Hinblick auf die früher nicht bekannten Polyniorphieverhaltnisse dos 
Schwefeltnoxyds kann es nicht auffallen, daß die angegebenen Konstanten 
vielfach nicht übereinstimmen; die Vorgeschichte des Stoffes spielt hierbei 
eben eine entscheidende Rolle. 

Die Dichte des flussigen Tnoxyds ist von verschiedenen Beobachtern 
über ein größeres Temperaturintervall gemessen worden. Die Werte sind nach 
steigender Temperatur geordnet in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



t«c 


d 


11 


1,944 


11,8/4 


1,9457 


15/4 


1,982 


*) 


1,9422 


16 


1,940 


20/4 


1,9229 


20 


1 ,9086 


It 


1,9365 


it 


1,9255 


25 


1,9086 


25/4 


1,9020 


25 


1,9040 


30/4 


1,8798 


30 


1,8819 



t°c 



Autoi 



Autor 

Sehende 1 ^ ) 

Lichty i'-" 2 ) 

Knietsch 1231 ) 

Lichty 

Webei 12 ") 

Lichty 

Marignac 121 " 1 ) 

Nasini 1254 ) 

Berthoud( )2191 ') 

Buft«a») 

Lichty 

Berthoud( 1M1) >') 

Lichty 

Bertlioud 



Die Dichte der festen Modifikationen sind nicht bestimmt worden 
Nur Messungen der sogenannten ^-Modifikation sind von Buff 12S3 ) veröffent- 
licht worden. 

Aus den oben erwähnten Dichtemessungen von Lichty ergeben sich 
folgende Werte für den kubischen Ausdehnungskoeffizienten a des ge- 
schmolzenen Schwefeltrioxyds 



35-3 


1,849 


Sehend*. 


35,4 


1,8354 


Knietsch 


it 


1,8569 


Lichty 


35 


1,85s« ! 


Bertlioud 


40,4 


1,8324 


Lichty 


40 


1,8335 


Bertlioud 


45/4 


1,8124 


Knietsch 


45 


1,8090 


Bertlioud 


47,4 


1,8132 


Buff 


48,4 


1,7921 
1,7012 


Lichty 


50 


Bertlioud 


,55 


1,7552 


_ „ 


60,4 


1,718 


Schenck 


78,3 


1,026 


1, 


80,3 


1,617 


,, 


100,0 


1,529 


, , 



t«c 



«■ 10 3 



11,8-150 



0,676 



15— -20° 



2,005 



20 — 25 ° 
2,204 



25—30° 



2,363 



1— MKO 



30—35 



2,466 



— /LOO 



35-40 



2,671 



40—45° 



45-48° 



2,754 2,805 



In dem Intervall von etwa 12 — 45 nimmt der Ausdehnungskoeffizient bis 
zum 4fachen Betrage zu. Auffallend ist der verhältnismäßig kleine Wert im 
Intervall von 11,8 — 15°, was wohl mit der Nähe des Schmelzpunktes zu er- 
klären ist. 



Weitere physikalische Eigenschaften. 
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Aus den Dichtewerten vonBerthoud hat er selbst folgende Ausdehnungs- 
koeffizienten berechnet 



t°c 


20" 


25O 


30° 


35° 


40 ü 


45 o 


50° 


a • 10 3 


2,23 


2,30 


2,41 


2,63 


2,75 


2,78 


2,80 



die sich in ganz guter Übereinstimmung mit den Zahlen von Lichty befinden 
Bis zu höheren Temperaturen erstrecken sich die Messungen von Sehen ck 1250 ). 



toc 



11— 35-3° 35,3—60,4° 60,4—78,3° 78,3-80,3° 80,3—100" 



10 3 



2,3 



3,o 



3,i 



2,8 



2,8 



die sich den vorher erwähnten gut anschließen und die zuerst mit der Tem- 
peratur weiter ansteigen bis etwa 70 °, dann aber wieder abnehmen. Mit 
diesen neueren Messungen befinden sich die alteren Ergebnisse der Unter- 
suchung von Schultz-Sellack 1246 ) nicht in Übereinstimmung, der den Aus- 
dehnungskoeffizienten zwischen 11 und 100 ° von der Temperatur unabhängig 
und gleich ca. 3-10— 3 fand. 

Der Schmelzpunkt der drei Modifikationen ist von Smits undSchoen- 
maker 1827 ) genau bestimmt worden. Bisher waren nur von der eisartigen 
Modifikation vielfache Schmelzpunktbestimmungen bekannt. Die alteren 
Messungen von Vogel J- 55 ), Bussy li5b ),Biiii li:i3 ) und Mar ignac 1 - 58 ) können 
übergangen werden; die neueren Bestimmungen sind in der folgenden Ta- 
belle zusammengestellt 

Eisartige Modifikation 
+ 16,0° Schultz-Sellack 12 «) 1?>7 o Knietsch 1331 ) 

14,8° R Weber"") 16,79" Lichty«») 

15,0° R Weber 1257 ) 16,85° Berthoud 1219 ' 1 ) 

14,8° Rebs»2<is) i6,8" Le Blanc und Ruhle 12490 ) 

14,8° Oddo 12 «) 16,8° Smits und Schoenmaker 1827 ) 

Niedrigschmelzende asbestartige Modifikation. 
31,0° Le Blanc und Ruhle 124 ° c ) 32,5» Smits und Schoenmaker 1827 ) 

Hochschmelzende asbestartige Modifikation 
Q5 Ü — 100« Le Blanc und Ruhle 1M9c ) 62,2° Smits und Schoenmaker« 27 ) 

Der Siedepunkt des Schwefeltnoxyds wurde bereits i. J. 1829 von 
Fischer 1259 ) mit ungenügendem Erfolge zu ermitteln versucht. Auch die 
Angabe von Mitscherlich ist nicht als vollwertig anzusehen. Die anderen 
Bestimmungen sind in folgender Tabelle zusammengestellt, wobei zu beach- 
ten ist, daß die älteren Resultate übereinstimmend von der neueren von 
Smits und Schoenmaker abweichen, was wohl nicht allein von dem Druck- 
unterschied herrührt. 



Siedepunkt 



460 — 470 
46° 

40,2° 

44,23°— 44,36° 
44,8° 



Druck in mm Hg 



760 
761,6 

740,7 — 744,5 
760 
760 



Beobachter 



Buff 12 53) 

Schultz-Sellack 12 «) 

Weber 12s 7 ) 

Lichty« 52 ) 

Berthoud 12491 ') 

Smits und Schoenmaker 1827 ) 
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Die Dampfdi ucke sind bereits oben (S.407ff.) mitgeteilt 1 ) 

Von den kritischen Daten des Schwefeltnoxyds sind die kritische 

Temperatur von Schenck li50 ) zu 216" C und von Berthoud^ 4U ") zu 

218,3 ° C, dei kritische Druck zu 83,8 Atm. und die kritische Dichte zu 

0,633 von Berthoud 124 '*") bestimmt worden 

Für die Dampfdichte des Schwefeltnoxyds, berechnet auf die Dichte 

des Wasserstoffs als Einheit, haben sich folgende Werte ergeben 



p mm | t" C 



Dichte 

H, = i 



Autoi 



22,1 


22,8« 


40,0 


40,5 


22,7" 


39,2 


56,7 


22,1« 


40,(j 


7ÖO 


4ö" 


39,4 



1 I'erman'wj 
-39,7 I Scliultz-Sellack>2"') 

Die beobachtete Dichte kommt der theoretisch für einfache SO. r Molekeln 
berechneten (40,03) so nahe, daß Polymerisation nicht in merklichem Behage 
vorhanden sein kann. 

Auch die Beobachtungen von Le Blanc und Ruhle ergaben die ein- 
fache Molekulargroße. 

Hiermit in Übereinstimmung befindet sich eine neuere Messung von 
Bodenstein und Fink 1201 ), die die Dampfdichte des Trioxyds bei ioo (J in 
einem kalibrierten Glasgefäße, dessen Inhalt duich Titration ermittelt wurde, 
zu 80,77, bezogen auf 2 = 32, fanden. Giran 120;i ) hat durch Anwendung 
der von de Forcrand erweiterten Troutonschcn Regel aul beginnende 
Polymerisation in der Nahe des Verflussigungspunktes geschlossen 

Die Verdampfungswarme des flussigen Schwefeltrioxyds ist von 
Beckmann 1261 ) berechnet worden aus der Siedepunktserhohung Ei 
hat bei einem Siedepunkt von 46 C die Konstante der molekularen Siede- 
punktserhohung zu 1,34 gefunden, woraus sich die Verdanipfungswarme zu 
150,9 cal/g (— 12,072 kcal/Mol) berechnet. Die Verdamplungswärme laßt sich 
ferner mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes aus der Abhängigkeit des Dampf- 
druckes von der Temperatui berechnen. Legt man die Üampfdruckkurve 
von Knietsch 1251 ) zugrunde, so findet man für die Verdampfungswarme 
149,1 cal/g (== 11,928 kcal/Mol). Genauere Bestimmungen rühren her von 
Smits und Schoeninakcr l827 ) aus den von ihnen gemessenen Tensionen. 
Sie fanden 10,100 kcal/Mol. Hieraus berechnet sich die Trou ton sehe Kon- 
stante bei einem Siedepunkt von 44,8° zu 31,8. Berthoud I241,b ) fand für 
die Verdampfungswarme den Wert 10,300 kcal/Mol und berechnete die Tiou- 
tonsche Konstante zu 32,5. Schwefeltnoxyd ist also im flüssigen Zustande 
stark polymerisiert. 

Von der Sublimationswärme der festen Modifikationen waren nur 
Bestimmungen bekannt von Berthelot 1202 ), Thomsen und Giran 12 '' 3 ), bis 
Smits und Schoenmaker 1827 ) diese Größe mit großer Genauigkeit aus 
ihren Dampfdruckkurven berechneten. Nach diesen Forschern beträgt die 
Sublimationswärme der eisartigen Modifikation 11,9 kcal/Mol, der niedrig- 
schmelzenden asbestartigen Modifikation 13,0 kcal/Mol und der hochschmelzen- 
den asbestartigen Modifikation 16,3 kcallMol. 



1) Im Hinblick auf die besonderen Verhältnisse wurden die Dampf druck- 
messungen von Knietsch 12 ") und Berthoud 12 * 8 * 1 ) fortgelassen. 
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Die Schmelzwarme des festen Schwefeltnoxyds ist auch von Smits 
und SchoenmakeriS-n) bestimmt worden. Sie betragt für die eisarttge 
Modifikation 1,8 kcal/Mol (Le Blanc und Ruhle berechneten 2,2 kcal/Mol) 
für die niedngschmelzende asbestartige Modifikation 2,9 kcal/Mol, und für die 
hochschmelzende asbestartige Modifikation 6,2 kcal/Mol. Die Theorie der 
Allotropie fuhrt zu dem Schluß, daß Verdampfung und Schmelzung verknüpft 
sind mit chemischen Reaktionen zwischen den Pseudo-Komponenten und je 
mehr die koexistierenden Phasen in der Zusammensetzung abweichen, desto 
großer ist die chemische Umwandlung, wenn die eine Phase in die andere 
übergeht 1834 ). Die Subhmationswarme und die Schmelzwarme werden also 
um so mehr aus chemischer Warme bestehen, je großer der Unterschied der 
koexistierenden Phasen ist. Die Subhmations- und Schmelzwarme ist am 
größten für die hochschmelzende asbestartige Modifikation diese ist also am 
meisten komplex. 

Die Bildungswarme des Schwefeltnoxyds aus den Elementen ist von 
Thomsen und Berthelot gemessen worden Als Ausgangsstoff diente in 
allen Fallen rhombischer Schwefel. Um die Werte auf monokhnen Schwefel 
zu beziehen, sind ihnen 640 cal hinzuzufügen. Die Warmetonungen sind 
verschieden, je nachdem das Schwefeltnoxyd in gasformiger, flussiger oder 
fester Form bzw gelost in Wasser erhalten wurde Die thermochemischen 
Gleichungen sind die folgenden 



*ö 



[S]m+ 1,5(0;} = [SOJtat + 103700 cal (Berthelot "«»bj) 

= (S0 3 )fi -i- 103240 » (Thomsen 1 - 07 )) 

= (S0 3 ) ga sf + 91900 „ (Berthelot) 

= (S0 3 aq) +142410 „ (Thomsen) 

+ 141000 ,. (Berthelot"«»)) 

(S0 2 }+ 1 <0,}=(SO,)fl + 32160 „ (Thomsen) 

r-[SO,]f«t + 34400 „ (Berthelot) 



2 



= {S0 3 } gas f+ 22600 „ (Berthelot) 

Eine anderweitige Berechnung der Bildungswarme aus S0 2 und O, 
wird bei der Besprechung der Gleichgewichtsmessungen dieser Reaktion 
(S. 398) mitgeteilt. 

Die Oberflachenspannung 7 des flussigen Schwefeltnoxyds wurde 
von Berthoud 1249b) nach der Methode von Ramsay und Shields bestimmt 



t°c 


19,0 


44,9 


78,0 


7 


34,17 


29,47 


22,63 



Die Eotvossche Konstante berechnet sich daraus zwischen 19,0° und 45,o° 
zu 1,52 und zwischen 45,0° und 78,0° zu 2,00. 

Die Konstanten der van der Waalsschen Gleichung wurden von Ber- 
thoud 1249b ) zu a = o,oi629 und b = o,oo2684 bestimmt. 

Wenig untersucht ist die Dielektrizitätskonstante des Schwefeltnoxyds. 
Schlundt* 269 ) fand bei einer Wellenlänge der benutzten elektrischen Wellen 
von 84 cm die Dielektrizitätskonstante des festen Trioxyds bei 19 zu 3,64 
und bei 21 ° zu 3,56. Der Temperaturunterschied ist zu geringfügig, um 
daraus den Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitätskonstante genau er- 
mitteln zu können. 
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Von den optischen Eigenschaften des Schwefeltnoxyds ist nur das 
Brechungsvermögen im flussigen und gasformigen Zustande untersucht 
worden. Nasini 1270 ) hat bei 20 für die Linie H« die Brechungszahlen zu 
1,4077 bestimmt, woraus sich 

(11 — 1) , (n2— 1) 

i— --' = 0,2105 und ~ -' =0,12731. 

d ' J (n J -|-2)d 

berechnet, wahrend für die Linie F (Hp) 1,41484 und D 1,409(35 gefunden 
wurden. Die Formel von Cauchy ergibt 0=1,40981. Die Dichte d war 
m dieseFormeln mit dY= 1,9365 eingesetzt. Cuthbertson und Metcalfe 1271 ) 
haben am gasformigem Schwefeltnoxyd die Brechungszahl gegen den luft- 
leeren Raum bei o° zu 1,000737 tur die Welle 589/'/* bestimmt. 

Chemisches Verhalten von Schwefeltrioxyd. 

Wird gasförmiges SO, durch eine glühende Rohie geleitet, so zerfallt 
es langsam bis zu einem durch die Oleichgewichtsbedmgungen vorgeschrie- 
benen Betrage in Schwefeldioxyd und Sauerstoff, rasch dagegen bei Anwesen- 
heit von Katalysatoren 

Verdampftes Schwefeltrioxyd vereinigt sich mit Wasseidampl sol'oit zu 
Schwefelsaure unter Bildung dicker weißer Nebel. In llussigem Wasser lost 
es sich zur gleichen Verbindung unter sehr staiker Wannentwicklung In 
vollkommen trockenem Zustande rolet es Lackmus nicht. 

Schwefeltrioxyd ist ein energisches Oxydationsmittel, das unter Ab- 
gabe von Sauerstoff zu SO_, reduziert wird. Es entzieht organischen Veibm- 
dungen Wasser unter Bildung von Schwefelsaure, wobei diese entweder verkohlt 
oder wenigstens zu Sauren, Alkoholen, Phenolen usw. oxydiert werden Broni- 
wasserstotf und Jodwasserstoff werden zu Brom und Jod oxydieit ia72 ), 127:> ),'- J7 *) 
Über das Verhalten von SO ;1 zu Schwefel s. S. 512 (S 2 O i( ). 

Auch Phosphor wird oxydiert, wobei das Tnoxyd je nach den Versuchs- 
bedingungen zu Schwefel u75 ) oder zu Dioxyd 1 - 70 ) reduziert wnd Phosphoi- 
wasserstoff wird unter Schwefeldioxydbildung zu Phosphor oxydiert 1277 ), 1278 ). 
Die meisten Metalle werden von Schwefeltrioxyd oxydiert, und zwar beson- 
ders Eisen und Zink in der Hitze, wobei eine Mischung von Dioxyd und 
Schwefel entsteht 127!1 ). Die Sulfide der Alkalien, des Bleis und Antimons, 
nicht aber die des Eisens und Kupfers, werden unter Bildung von Sulfaten, 
Schwefeldioxyd und Schwefel angegriffen 1280 ). 

Schwefeltrioxyd geht, ohne tiefe Veränderung zu erleiden, mit manchen 
anderen Stoffen Verbindungen ein. Die bekanntesten, auf die noch näher 
einzugehen ist, sind die mit Wasser zu Schwefelsaure oder Pyroschwefelsäure. 
Trockenes SO ;t verbindet sich mit trockenem S0 2 bei o° zu einer Flüssig- 
keit, die etwa die Zusammensetzung S0 2 -r-2S0 3 hat Auch mit einer Reihe 
anderer Oxyde von Nichtmetallen geht es Verbindungen in wechselnden 
Verhältnissen ein, so zu NO, -SO, iaSl ), As 2 0., -SO., la82 ), As 2 O a .3SO.„ 
As 2 O s -6S0 3 12 83) ; As 2 3 .2SO~ s , As 2 0.,-4SO.„ As 2 Ö 3 .8SO.» 12 «»), 3SO ;t 
•PsOd" 01 )» S0 3 -Se0 2 12 ä:i). 

Auch mit manchen Elementen bildet Schwefeltrioxyd Additionsprodukte, 
so mit Selen und Tellur SeS0 3 (S. 752) und TeS0. } 11!85 ) und mit Jod 
J(S0 3 ) 3 , JSO3 und andere (vgl. lase^siyass). 

Die Reaktionen, die Schwefeltrioxyd nach Verbindung mit Wasser ein- 
geht, werden bei der Schwefelsäure (S. 48iff.) behandelt 
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Schwefelsäure, H 2 S0 4 . 

Geschichtliches. Die ersten Andeutungen, welche auf eine Darstellung 
von Schwefelsaure schließen lassen, finden sich in den lateinischen Bearbeitungen 
(14 Jahrh.) der Werke eines mythischen arabischen Gelehrten namens Geber 
(Dehabir). Er spricht von einem Spiritus, der sich durch starke Hitze 
aus dem Alaun austreiben lasse und auflosende Kraft besitze. Im 13. Jahr- 
hundert treten Angaben auf, die eine Darstellung der Schwefelsäure andeuten, 
und zwar ungefähr gleichzeitig bei Vincentius von Beauvais (Bello- 
vacensis genannt) und bei Albertus Magnus, bei diesem unter den 
Bezeichnungen „Spiritus vitnoh Romani" und „sulphur philosophorum" Die 
erste genaue Beschreibung der Darstellung dieser Saure rührt von Basilius 
Valentin us her, der im 15. Jahrhundert gelebt haben soll, und dessen 
angebliche Schriften von Johannes Tholde im Anfange des 17. Jahrhunderts 
veröffentlicht wurden. Er beschreibt sowohl die Darstellung aus Vitriol wie 
die mittels Verbrennung von Schwefel, der mit Salpeter vermischt ist. 

Im Mittelalter hielt man konzentrierte und verdünnte Schwefelsaure, wie 
sie bei der Darstellung aus Vitriol entstehen, und das Produkt der Verbren- 
nung von Schwefel mit Salpeter für verschiedene Stoffe Libavius (An- 
dreas Libau) (1595) behauptete die Identität dieser drei Stoffe, ohne den 
Nachweis hierfür zu erbringen Erst Kunkel gelang es (1677) zu zeigen, 
daß die Unterschiede in ihren Eigenschaften von dem verschiedenen Wasser- 
gehalt herrühren. Daß bei der Verbrennung des Schwefels neben Schwefel- 
saure noch ein zweiter Stoff (S0 2 ) entsteht, blieb lange Zeit unbekannt, bis 
es Lavoisier 1777 durch genaue Versuche gelang, den Unterschied dieser 
beiden Substanzen zu finden. 

Hand m Hand mit der zunehmenden Kenntnis der chemischen Vorgange 
begann sich die fabrikmäßige Darstellung der Schwefelsaure zu entwickeln 
Bernhardt beschrieb 1755 die erste derartige Anlage, bei der die Saure 
durch Destillation von Eisenvitriol gewonnen wurde, wahrend nahezu gleich- 
zeitig (1720) ihre Darstellung im großen durch Verbrennung von Schwefel 
mit Salpeter (in England) bekannt wurde. Die Einfuhrung der Bleikammern 
in den Fabnkbetneb im Jahre 1744 wird dem Dr. Roebuck aus Birming- 
ham zugeschrieben, der die vorher als Reaktionsraume dienenden Glasgefaße 
hierdurch ersetzte. 

Die genaue Zusammensetzung der Schwefelsäure wurde zuerst von Cle- 
ment und Desormes 1336 ) angegeben, denen auch die erste im wesentlichen 
mit den heutigen Anschauungen übereinstimmende Theorie über die Vorgänge 
bei der Darstellung der Schwefelsaure im Bleikammerverfahren zu ver- 
danken ist. 

Natürliches Vorkommen. Im freien Zustande kommt die Schwefel- 
saure in der Natur nur in ganz geringen Mengen vor, in der unorganisierten 
Natur jedoch immer noch häufiger als in der organisierten, besonders in 
vulkanischen Quellen und durch sie gespeisten Flüssen, in denen, z. B. im 
Rio Vinagre in Mexiko 0,111 Proz. und in einer Quelle von Boramo de Ruiz, 
sogar 0,255 Proz. freie Schwefelsäure gefunden wurden. In den Speicheldrüsen 
einiger Mollusken, z. B. Dolium galea, findet sich neben etwas Salzsäure freie 
Schwefelsäure (2,47 Proz.) 132 «), 1327 ). 

Abegg-Auerbaeh, Handb d anorgan. Chemie IV, 1. I. Halbbd. 27 
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Im neuüahsierten (gebundenen) Zustande dagegen ist die Schwefelsaure 
eine der verbrertetsten Verbindungen, und zwar in Form der Salze der Alka- 
lien, alkalischen Erden, der Erden und einiger Schwermetallc, wie U, Co, Zn, 
Pb, Fe und Cu. 

Bildung. In der Literatur finden sich Angaben über iieiwillige Bildung von 
Schwefelsaure aus Schwefel an feuchter Luft l3,0 ), i:t;! '), 1 •'■'-). Diese Oxydation, 
die in trockener Luft nicht erfolgt, wird dem spuienwcise in der Luft ent- 
haltenen Ozon zugeschrieben, das auch bei Gegenwart von Alkali mit 
Schwefel zu Sulfat sich verbindet m:! ) Auch beim Erhitzen von Schwefel 
mit Wasser auf 200 ° im verschlossenen Rohre soll sich Schwelelsaure bilden 
Bei der Elektrolyse von destilliertem Wasser zwischen Platinelektroden, die 
mit Schwefel in Berührung stehen, bildet sich bei Strom d 11 rchgang Schwefel- 
saure 1331 ). Durch Einwirkung verschiedener Reagenzien, wie wässerige Lo- 
sungen von Cl, HCIO, HNO ;v Königswasser usw auf Schwefel entsteht leicht 
Schwefelsaure. Flußsaure und Thiosulfat reagieren mit Chlor (und Biom) 
unter Bildung von Schwefelsaure, die aus Trithionsaure bereits heim Ei- 
warmen entsteht 

Sehr leicht entsteht Schwefelsaure durch Oxydation von gasförmigem 
oder in Wasser gelöstem Schwefeldioxyd. Die Reaktionen des gasförmigen 
Schwefeldioxyds mit Sauerstoff spielen eine wichtige Rolle bei der Fabrikation 
der Schwefelsaure. Wasserige Losungen von schwefliger Saure geben schon 
bei Berührung mit Luft langsam Schwefelsaure, die Reaktion verläuft auch 
bei Anwesenheit von Chlor, Brom, Jod, unterchloriger Saure, Salpetei saure 
und verschiedener Metallsalze. 

Laßt man eine Mischung von Schwefeldioxyd und Chlor auf Wasser 
wirken, so erhalt man je nach der verwendeten Menge Wasser verschieden 
konzentrierte Schwefelsaure und gasformige Salzsäure- 

SO, + 2 H 2 + Cl 2 -+ H 2 SO, + 2 HCl. 

Diese Darstellungsweise ist auch technisch verwertet worden (Konsortium 
für elektrochemische Industrie in Nürnberg). 

Auf elektrolytischem Wege kann man Schwefelsaure darstellen, indem 
man an der Anode einer mit verdünnter Schwefelsaure beschickten und mit 
unangreifbaren Elektioden versehenen Zelle Schwefeldioxyd einleitet, das 
anodisch zu Schwefelsaure oxydieit wird. 

Fabrikation der Schwefelsäure. 

Die Herstellung der Schwefelsäure in technischem Maßstabe erfolgt in 
zwei Stufen. Gewinnung von S0 2 und dessen Überfuhrung m H 2 S0 4 . Die 
erste Stufe benutzt als Rohstoffe entweder Schwefel oder Sulfide. Neben dem 
natürlichen Schwefel spielt noch solcher eine gewisse Rolle, der sich bei der 
Reinigung des Leuchtgases durch Eisenoxydhydrat aus dem Schwefelwasser- 
stoff des Rohgases zunächst als Eisensulfid und bei der Regeneration der 
Reinigungsmasse durch Luft als Schwefel abgeschieden und nach häufiger 
abwechselnder Benutzung und Regeneration der Masse in der »aus- 
gebrauchten Gasreinigungsmasse« angereichert hat. Von Sulfiden sind 
Schwefelkies, FeS 2 , nnd Zinkblende, ZnS, die am meisten benutzten. 
Schwefel oder die genannten Sulfide werden in Röstöfen mit Luft abgeröstet 
nach den Gleichungen: 
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S + 2 -v SO, 
4FeS 2 + ii0 2 ->2Fe 2 3 -f-8S0 2 
2 ZnS + 30 2 -+ 2 ZnO "* + i S0 2 . 

Infolge des notwendigen Luftuberschusses enthalten die aus dem Ofen ab- 
ziehenden Röstgase je nach den Rohstoffen nur 7—9 Proz. S0 2 neben etwa 
ebensoviel Sauerstoff und viel Stickstoff. 

Die zweite Stufe der Fabrikation hat die Aufgabe der weiteren Oxyda- 
tion und Hydratation des Schwefel dioxyds- 

2 SO a + 2 + 2 H 2 -+ 2 H 2 S0 4 . 

Daß die weitere Oxydation von S0 2 durch 2 zu S0 3 an Katalysator- 
oberflachen wie Pt oder Fe 2 0,j unmittelbar geleistet werden kann, ist oben 
bei der Betrachtung des Kontaktverfahrens (S. 397ff.) gezeigt worden. Dieses 
ist für die Fabrikation rauchender, d. h. S0 3 -haltiger Schwefelsaure heute vor- 
herrschend Daneben werden aber noch gewaltige Mengen an Schwefelsäure 
nach dem altbewahrten Bleikammerverfahren hergestellt. Dessen histo- 
rische Entwicklung, seine technischen Grundlagen und theoretische Durch- 
arbeitung können an dieser Stelle nicht geschildert werden, nur die wissen- 
schaftlichen Grundlagen mögen kurz dargelegt werden. 

Eine rasche und möglichst vollständige Durchfuhrung der Reaktion 
2S0 2 + 2 + 2H 2 0->2H 2 S0 4 verlangt die Mitwirkung von Sauerstoff- 
ubertragern Als solche dienen Stickoxyde. Schematisch kann also die 
Schwefelsauredarstellung durch die Gleichungen ausgedruckt werden: 

2 H 2 SO, + 2 N0 2 -> 2 H 2 S0 4 4- 2 NO 
2 NO 4- 2 -* 2 N0 2 

Daß die Wirkung der Stickoxyde wahrscheinlich über Zwischenprodukte ver- 
lauft, wird weiter unten erörtert werden. Die Einwirkung von Wasserdampf 
und höheren Stickoxyden auf das in den Röstgasen enthaltene S0 2 wird bei 
Temperaturen zwischen 50 ° und 95 ° in großen, einige Tausend Kubikmeter 
fassenden Räumen, die mit Bleiblech umkleidet sind, den Bleikammern, 
vorgenommen. Die Rostgase, die außer dem S0 2 auch den zur Oxydation 
erforderlichen Sauerstoff enthalten, durchstreichen die Bleikammern, in die 
gleichzeitig Wasser oder Wasserdampf eingespritzt wird. Die Sauerstoff über- 
tragenden Stickoxyde sollten theoretisch für unbegrenzte Mengen S0 2 aus- 
reichen. Da aber in der Praxis mit Verlusten (auch in der Form von N 2 
oder N 2 ) zu rechnen ist, so müssen standig neue Mengen von Stickoxyden 
zugeführt werden. Dies geschieht m Form einer Losung von Salpeter- 
saure in Schwefelsaure, die die Rostgase durchstreichen müssen, ehe sie in 
die Bleikammern eintreten. Hiezu dient der Gloverturm, ein durch Full- 
korper mit großer Oberflache ausgestatteter Gaswaschapparat, m dem den 
zuvor von Staub befreiten Röstgasen die salpetersaurehaltige, etwa 62 bis 
65 proz. Schwefelsäure entgegenrieselt. Durch die etwa 300 ° warmen Röst- 
gase wird diesem Säuregemisch sein Salpetersauregehalt in Form von höheren 
Stickoxyden fast völlig entzogen und gleichzeitig Wasser verdampft, so daß 
die Schwefelsäure in konzentrierterem Zustande, mit etwa 78 Proz._, den Glover- 
turm verläßt, die Gase aber die erforderlichen Stickoxydmengen in die Blei- 
kammern mitbringen. Nachdem in den Bleikammern die Stickoxyde ihr 
Werk getan und sogleich durch den überschüssigen Sauerstoff wieder oxy- 
diert worden sind, müssen sie in den Arbeitsgang zurückgeführt werden 

27* 



420 Schwefel; Schwefelsäure 

Hierzu dient wiederum ein Gaswaschapparat, der Gay-Lussac-Turm (meist 
zur Sicherheit zwei solche), in dem die aus den Bleikammern abziehenden 
Gase durch entgegenrieselnde, kalte, konzentrierte Schwefelsaure von ihren 
Stickoxyden befreit werden. Die abfließende stickoxydhaltige Saure wird 
dem auf dem GIover-Turm aufgebrachten Sauregemische zugefugt. 

Die Theorie des Bleikammerverfahrens hat eine mehr als hundert- 
jährige Geschichte, die sich hauptsachlich an die Namen Clement und 
Desormes 133 *'), Davy' 33 '), La Prevostaye l33s ), Gmelin '•»»'»), Berze- 
lius'3*°) ; Peligot 13 "), Kolb 1312 ), Pelouze und Fremy ' {,:i ), Weber 13 "), 
Cl. Winkler 1315 ), Lunge und dessen Schüler 13in ),' 3l 'V' !5 -)> Sorel 1 '-») 
und Raschig Ki51 ) knüpft. 

Dabei ist erstens die Rolle des Wasseis gedeutet worden, das außer 
zur Hydratisierung auch noch dazu dient, die Tempeiatur nicdng und die 
Konzentration der entstehenden Schwefelsaure auf dem für die Bildung und 
Zersetzung der Zwischenprodukte gunsigsten Weite zu halten. 

Zweitens hat der Mechanismus der Sauerstoftubertragung immer 
wieder von neuem Erklärungsversuche gezeitigt, ohne daß man bis heute 
von einer allgemein anerkannten Theorie sprechen konnte. Als wirksame 
höhere Oxydationsstufe des Stickstoffs ist funfwertiger, vierwertiger oder 
dreiwertiger Stickstoff angenommen worden Indessen kommt der funf- 
wertige, also die Salpetersaure, nicht in Betracht, weil diese viel langsamer 
als salpetrige Säure auf SO a oxydierend einwirkt 134 ' 1 ). Andererseits ist N.>0 3 
bei den Temperaturen der Bleikammern in merklichem Betrage nicht voi- 
handen, sondern in N0 2 + NO gespalten. Wenn man also nicht mit Le 
Blanc 1317 ) annehmen will, daß dieses Gemisch N0 2 -|- NO infolge sehr 
rascher Einstellung des Gleichgewichtes chemisch so wirkt, wie N 2 O i{ , muß 
man als das wesentliche Oxydationsmittel N0 2 im Gleichgewicht mit seinem 
Polymensationsprodukt N 2 4 ansehen. 

Den Hauptstreitpunkt aber bildeten Art und Bedeutung der Zwischen- 
produkte bei der Sauerstoffubertragung. Von diesen ist zweifellos das 
wichtigste die Nitrosylschwefelsaure = N — O — S0 2 (OH), die sich in 
den Bleikammern bei Mangel an Wasser kristallinisch absetzt (Bleikammer- 
knstalle; siehe S. 493). 

Nach der Theorie von Lunge verbindet sich Schwefeldioxyd unmittel- 
bar mit dem Gemisch von Stickoxyd und Stickstoffdioxyd, Sauerstoff und der 
erforderlichen Menge Wasser zu Nitrosylschwefelsaure, die dann in Nebel- 
form in der Kammer schwebend sich mit dem Wasser der ebenfalls nebel- 
formigen verdünnten Schwefelsäure zu Schwefelsäure und einem Gemisch 
von Stickoxyd und Stickstoffdioxyd umsetzt: 

2 S0 2 + NO + NO a + 2 + H,0 -+ 2 HSNO s 
2 HSN0 6 + H 2 -* 2 H 2 S0 4 + NO + N0 2 . ' 

Das zurückgebildete Gemisch von Stickoxyd und Stickstoffdioxyd kann nun 
wieder als Sauerstoffüberträger wirken. 

Für_ einen regelmäßigen Verlauf der Reaktion ist es notwendig, daß ein 
großer Überschuß von Sauerstoff vorhanden ist, doch verläuft sie auch dann 
nicht vollkommen quantitativ, da bestenfalls noch 0,5 Proz. der ursprüng- 
lichen Menge Schwefeldioxyd unverändert entweichen. Praktisch ist jedoch 
der Verlauf als quantitativ anzusehen. Wenn demnach auch kein Einfluß 
der Temperatur auf die Ausbeute festzustellen ist, so liegt die Sache in 
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bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit anders. Hier ist eine stetige 
Zunahme mit der Temperatur zu erwarten. Tatsachlich wird jedoch ein 
Maximum bei etwa 90 ° beobachtet. Die Erklärung dieser Erscheinuug ergibt 
sich aus Folgendem: Für die Geschwindigkeit der Umsetzung ist von den 
beiden oben erwähnten katalytischen Reaktionen die Geschwindigkeit der 
langsameren maßgebend. Dies ist aber die Zersetzung der gebildeten Nitrosyl- 
schwefelsäure in flussigem Wasser, das sich in Form schwebender Tropfen 
in der Kammer befindet. Die Zahl dieser Tropfen nimmt nun aber mit 
steigender Temperatur ab, so daß trotz Zunahme der spezifischen Ge- 
schwindigkeit infolge der verminderten Gelegenheit zur Zersetzung über eine 
gewisse Temperatur hinaus im ganzen eine Verlangsamung der Reaktion her- 
auskommt 

Außer der Bildung von Nitrosylschwefelsäure können noch eine ganze 
Reihe anderer Zwischenreaktionen, die mehr oder weniger beim 
Kammervorgang nachgewiesen worden sind, eintreten. Es wurde zu weit 
fuhren, auf alle diese Möglichkeiten, die in einer Arbeit von Trautz 13i8 ) naher 
betrachtet worden sind, einzugehen. Hier soll nur eine Reaktion, deren 
Wichtigkeit auch Lunge 1359 ) veranlaßt hat, seine Theorie einer Modifkation 
zu unterziehen, hervorgehoben werden. Dies ist die Bildung der Sulfonitron- 
säure oder Nitrosischwefelsaure (H 2 SN0 5 ), der sogenannten „blauen" Ver- 
bindung. 

Unter Berücksichtigung dieser Reaktion verlauft dann nach Lunge und 
Berl 1349 ) die Schwefelsaurebildung in der Bleikammer vorwiegend auf dem 
folgenden Wege Zuerst bildet sich aus S0 2 , N0 2 und H 2 Nitrosischwefel- 
saure (Nitronsulfonsaure, H 2 NS0 5 ) 

/OH 

1. S0 2 + N0 2 + H 2 0-*0N-S0 3 H. 

Diese kann einerseits mit Sauerstoff (2 a) andererseits mit N0 2 (2 b) in 
Reaktion treten, je nachdem das eine oder das andere dieser Gase überwiegt. 
Das Produkt ist in beiden Fallen Nitrosulfonsaure (0 2 N-S0 3 H), die unmittel- 
bar in die damit isomere Nitrosylschwefelsäure ON-0-S0 3 H übergeht* 
/OH 
2a 2 ON — SO s H + V2O 2 ->2ON.O-SO 2 .0H-f-H 2 O 

/OH 
2b. 2 ON — S0 3 H + N0 2 -+2 0N.O.S0 2 .OH + NO + H 2 0. 

Die Nitrosylschwefelsäure vermag nun wiederum auf verschiedenen Wegen 
in das Endprodukt Schwefelsäure überzugehen, je nachdem sie mit Wasser 
oder mit SÖ 2 in Reaktion tritt 

3a. 2 ON.O-S0 2 -OH + H 2 0->-2H 2 S0 4 -{-NO-t-N0 2 , 

3b. 2 ON-O.S0 2 .OH + S0 2 + 2H 2 0-^H 2 S0 4 + 2HO-NO-S0 3 H 

Die nach 3 b) gebildete Nitrosischwefelsaure unterliegt wiederum den 
Reaktionen 2 a und 2 b oder aber zerfällt nach 

30 HO-NO-SOaH^HaSO^NO. 

Das bei den verschiedenen Reaktionen entstehende NO aber geht durch 
2 wieder in N0 2 über, womit der Kreis geschlossen ist. 

Diese Auffassung hat bei den Technikern viel Anklang gefunden und 
darf wohl als die herrschende gelten. 
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Im Gegensatz zu Lunge soll nach Raschig 13 ' 1 '" 1 ) die Niti osylschwefelsaure 
(die er als Nitrosulfonsaure betrachtet wissen will) bei der Schwefelsaurebildung 
in der Kammer als Zwischenprodukt keine wesentliche Rolle spielen Die 
eigentlich wirksame oxydierende Stickstoffverbindung ist nach Raschig die in 
der Schwefelsaure geloste salpetrige Saure ON OH und in der Hauptsache 
sollen sich die folgenden Reaktionen abspielen- 

1. 2 NO + H 2 + 0->2HN0 2 ; 

2. HNO,, + SO, -+ ON • SO t H (Nitrososulfonsame), 

3. HNO, + ON • S0 3 H -v NO + HO NO SO s H (Nitrosisulf onsam e) , 

4. HO ■ NO ■ SO,, H -> H 2 S0 4 + NO . 

Gegen diese Auffassung ist besonders die rein hypothetische Natur von 
NO-SO. { H sowie die Unbeständigkeit von HNO a bei hohen Temperaturen 
ins Feld gefuhrt worden. 

Wenn man dieTheoneen von Lunge und Raschig vergleichend betrachtet, 
so findet man auch gemeinsame Zuge, in beiden spielt die Bildung der 
Nilrosisulfonsaure eine wichtige Rolle und auch der unmittellbare Zerfall 
dieses Stoffes unter Bildung von Schwefelsaure und NO kommt in beiden vor 

Es wäre vermessen, in diesem Streit der Meinungen, der viele Jahre lant^ 
von zwei anerkannten Meistern chemischei Forschung gefühlt wurde, ohne zu 
einer Einigung zu fuhren, Partei zu ergreifen. Katalytisch beschleunigte Reak- 
tionen sind in den letzten Jahren mit besonderem Eiicr untersucht woiden. 
nicht zuletzt wegen der großen Bedeutung, die ihnen bereits heute auf fast 
allen Gebieten der chemischen Industue zukommt und die in stetiger Zu- 
nahme begriffen ist 

Je umfangreicher aber unsere experimentellen Kenntnisse katalytischer 
Reaktionen werden, um so mehr setzt sich die Erkenntnis durch, daß wir von 
ihrem Verständnis und einer zureichenden Deutung noch sehr weit entfernt 
sind Die Annahme von Zwischenprodukten und Zwischenicaktionen, auf der 
sowohl Lunges wie Raschigs Theorie ruht, ist nach Mittasch*), einem der 
besten Kenner und erfolgreichsten Forderer dieses Gebietes, auch heute noch 
ein sehr brauchbares und nutzliches Prinzip, aber seine Durchfuhrung stoßt 
auch in recht einfachen Fällen auf erhebliche Schwierigkeiten. Für den höchst 
verwickelten Fall der Schwefelsaurebildung in der Bleikammcr ist die Mannig- 
faltigkeit der möglichen Reaktionswege und Zwischenprodukte so groß, daß 
wohl erst von eingehenden reaktionskinetischen Untersuchungen weitere Auf- 
klarung zu erwarten ist. 

Temperatur. Das Reaktionsgemisch im Innern der Bleikammern er- 
wärmt sich stark infolge der Umsetzungen. Da aber an den Außenwanden 
eine erhebliche Abkühlung stattfindet, so ist das Gemisch im Innern hoher 
temperiert als an den Wanden. An den Stellen höherer Temperatur geht 
aber auch die Reaktion rascher vor sich als an den kälteren Stellen, was den 
Temperaturunterschied noch weiter vergrößert. 

In dem gesamten Räume muß ferner überall der gleiche Wasserdampf- 
druck herrschen. Dies ist aber nur möglich, wenn die Flüssigkeitstropfen, 
die in der Kammer schweben, verschieden konzentrierte Lösungen von 



*) Vortrag vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Ber. d. D. Chem. Ges. 59 
1926), 13. 
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Schwefelsaure sind, und zwar so, daß die Konzentration der Losungen von 
dem Inneren nach den Wanden abnimmt. 

Die Verschiedenheit der Temperatur zwischen den inneren und äußeren 
Teilen der Reaktionsmasse veranlaßt eine aufsteigende Bewegung in der Mitte, 
eine absteigende dagegen an der Peripherie, was zusammen mit der fort- 
schreitenden Bewegung eine doppelt spirahge Bewegung durch die Kammer 
zur Folge hat. 

Eine weitere Folge dieser Bewegung ist eine Verminderung des Tempe- 
raturunterschieds zwischen innen und außen Die Lösungstropfen nehmen 
bei ihrem Wege nach den kälteren Stellen Wasser auf und verdünnen sich 
dabei soweit, wie es zur Aufrechthaltung eines konstanten Wasserdampf- 
druckes erforderlich ist. 

Aus dieser Darstellung des Verlaufes ersieht man, daß eine einheitliche 
Behandlung der Vorgange in der Bleikammer vom physikalisch-chemischen 
Gesichtspunkte aus nicht möglich ist 

Theoretisch lassen sich für den Kammervorgang keine Temperaturen 
festlegen Erfahrungsgemäß nimmt die Temperatur vom Eintritt der Gase 
an in jeder Kammer und von Kammer zu Kammer ab (erste Kammer 65 ° bis 
50 , zweite Kammer 6o° — 40 , dritte Kammer 40° — 30 °, nach Lunge) 

Kreislauf der Stickoxyde. Die bei dem Bleikammerverfahren aus der 
letzten Kammer entweichenden Gase enthalten viel Stickoxyde, die, um nicht 
ungenutzt zu entweichen, absorbiert werden müssen. Zu diesem Zwecke hat 
Gay Lussac bereits 1827 vorgeschlagen, die Gase mit konzentrierter Schwefel- 
saure in Berührung zu bringen, welche die Salpetergase in Form von Nitro- 
sylschwefelsaure vollständig bindet. Es hat aber noch bis zum Jahre 1842 
gedauert, bis diese Erfindung in die Praxis umgesetzt wurde. Der Absorp- 
tionsapparat hat die Form eines 12 — 15 m hohen Turmes mit Bleiwanden, 
der in der Regel mit Koks gefüllt ist, an dem die konzentrierte Saure von 
mindestens 78 — 82 Proz. H 2 S0 4 herabrieselt und infolge der hierdurch ge- 
schaffenen großen Oberflache die von unten heraufsteigenden Gase rasch 
und sicher von den m ihnen enthaltenen Stickoxyden befreit. Die Absorp- 
tionsreaktionen im Gay-Lussac-Turm sind die beiden folgenden: 

1. Schwefelsaure und salpetrige Saure treten unter Wasserbildung zu 
Nitrosylschwefelsäure zusammen: 

2H,S0 4 + N 2 3 -v 2HNS0 5 + H 2 0. 

2. Schwefelsaure absorbiert Stickstoffdioxyd unter Bildung von Nitrosyl- 
schwefelsäure und Salpetersaure- 

H 2 S0 4 + N 2 4 -► HNSO s + HNO3. 

Die den Gay-Lussac-Turm verlassende heiße, verdünnte nitrose Saure 
muß nunmehr von den in ihr gelosten Stickoxyden befreit, konzentriert und 
gekühlt werden. Alle diese Funktionen übt der Glover-Turm aus, durch 
den die Saure nun hindurchgeleitet wird. Er leistet aber noch mehr, wie 
aus einer genaueren Betrachtung seiner Wirkungsweise hervorgeht. Der 
Apparat ist von dem englischen Fabrikanten John Glover im Jahre 1859 
erfunden worden, bis zu seiner allgemeinen Einführung sind jedoch noch 
mehr als 10 Jahre verstrichen. Der 7 — 8 m hohe Turm wird aus Lava oder 
säurefesten Ziegeln oder Steingut erbaut und erhält, da er gas- und flüssig- 
keitsdicht sein muß, eine Umhüllung von Blei. Das Innere ist mit säure- 
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beständigen Steinen ausgesetzt, an denen die heiße, nitrose Saure zusammen 
mit Salpetersaure herunterrieselt. Ihr entgegen steigen die Rostgase Das 
darin enthaltene Schwefeldioxyd reagiert in dem unteren Teile des Turmes 
mit der Saure untei Bildung von Schwefelsaure und Stickoxyd 

2 HNSO a + S0 2 + 2 H 2 -+ 3 H 2 SO t + 2 NO 

Die Mischung von Schwefeldioxyd und Stickoxyd wird dann in die Blei- 
kammern weitergeleitet. Das im Turme aufsteigende Stickoxyd verbindet sich 
zum Teil aufs neue mit dem Schwefeldioxyd und Sauerstoff der Rostgase zu 
Nitrosylschwefelsaure und pendelt so zwischen dem oberen und unteren 
Teile des Turmes hin und her. 

2 NO + 2 SO, + H,0 -|- 3O-V 2HNSO,. 

Wie man sieht, wird hierbei neue Schwefelsaure, und zwar cm eihebhchei 
Biuchteil (ca 16 Proz.) der insgesamt fabrizierten Saui einenge, gebildet, da 
ja die nitrose Saure im unteren Teile des Turmes wieder denitnert wird. Die 
Tempei atur steigt selbst bei der zuletzt formulierten Reaktion nie über 130", 
da die hierbei auftretende starke Reaktionswarme dazu dient, Wasser zu ver- 
dampfen und somit die Saure auf 78 — 82 Proz. zu konzentrieren. Dei so ge- 
wonnene heiße Wasserdampf findet weitei Verwendung 111 den Bleikammern 

Andere Verfahren. Dem Bleikammerverfahren verwandt ist das von 
Opel, der Kiesofengase auf Nitrosylschwefelsaure wirken laßt, wobei das 
Schwefeldioxyd vollständig zu Schwefelsaure oxydiert wird. Die bei diesem 
Vorgange entstehenden niederen Stickoxyde werden 111 Schwefelsaure von 78 
Proz wieder zu Nitrosylschwefelsaure gebunden, die dann von neuem Ver- 
wendung findet. Beide Reaktionen werden im großen in einer Reihe von 
Türmen ausgeführt und liefern eine Schwefelsaure von 78 Pro/ Gehalt 

Über die technische Ausluhrung siehe bei Hartmann i:l5:i ). 

S0 2 -HNO,, -Verfahren Die Übertragung von Sauerstoff auf Schwefel- 
dioxyd durch Stickstoffverbindungen zum Zwecke der Schwefelsaureer/eugung 
kann auch durch Einwirkung von gasförmiger Salpetersaure auf Schwefel- 
dioxyd erfolgen. Man laßt Salpetersaure bei 35 — 65 ° C 111 großem Ubeischuß 
auf Schwefeldioxyd einwirken, wobei die Reaktion fast augenblicklich quantitativ 
verlauft. Ein auch nur geringer Rest von Schwefeldioxyd wurde die nun folgende 
Oxydation der Stickoxyde zu Salpetersäure so unvollständig verlaufen lassen, 
daß große Verluste an Stickstoff entstehen würden. Diese Reaktion, die bei 
tieferer Temperatur vorgenommen werden muß als die erste, bedarf langerei 
Zeit (mehrere Minuten). Die Absorption der zurückgebildeten Salpetersaure 
erfolgt bei Temperaturen unter 30 ° C in Wasser, dem eine möglichst große 
Oberfläche gegeben wird. Das Verfahren liefert eine stärkere Säure als das 
gewöhnliche Bleikammerverfahren, da man eine Schwefelsäure von 71,6 bis 
75 Proz. erhält (Griesheimer Verfahren). 

Konzentrieren der Schwefelsäure. Die mit dem Bleikammerverfahren 
gewonnene Schwefelsaure, die einen Prozentgehalt an H 2 S0 4 von 62,5 bis 
76,5 Proz. hat, ist zwar für manche Zwecke konzentriert genug, muß jedoch für 
verschiedene Anwendungen noch auf eine höhere Konzentration gebracht 
werden. Das jeweilig angewendete Verfahren richtet sich nach dem Grade, 
bis zu dem die Konzentrierung getrieben werden soll, da die Widerstands- 
fähigkeit des Materials der Geräte von dem Prozentgehalt und der Tempe- 
ratur, bei der die Konzentrierung ausgeführt wird, abhängt. 
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Für Sauren bis zu 78 Proz. wird meistens in Bleipfannen eingedampft, die 
entweder durch Feuerung oder mit Dampfschlangen aus Bleirohr geheizt werden. 
Soll die Konzentnerung ufaer das spezifische Gewicht 1,76 (82,5 Proz.) hinaus 
getrieben werden, so muß das Eindampfen im Vakuum stattfinden, wenn Blei- 
gefäße benutzt werden. Andernfalls müssen Gefäße aus widerstandsfähigeren 
Materialien wie Platin, Glas, Porzellan oder Quarz Verwendung finden. Platin- 
apparate sind kostspielig sowohl durch den Wert des Metalls als durch den 
durch Vergoldung allerdings vermeidbaren Verlust, den sie erleiden, wenn die 
Konzentration auf 97—98 Proz. H 2 S0 4 getrieben wird. Glasgefaße sind noch 
mehr als Porzellan- und Quarzgefäße zerbrechlich. Man ist deshalb seit einer 
Reihe von Jahren dazu übergegangen, zur Konzentrierung gußeiserne Kessel 
zu verwenden, die allerdings mit Saure von wenigstens 93—94 Proz. H 2 S0 4 
beschickt werden müssen, da schwächere Säure das Eisen angreift In diesen 
Apparaten kann die Saure bis auf 98 Proz. konzentriert werden 

Neben diesen allgemein benutzten Verfahren zur Konzentrierung der 
Schwefelsaure sind noch verschiedene andere in Gebrauch, wie Anwendung 
von heißer Luft oder Erhitzung im Vakuum 

Die Herstellung von wasserfreier Schwefelsaure (Monohydrat), 
die in der Technik, besonders bei der Fabrikation von Sprengstoffen, ge- 
braucht wird, laßt sich durch Eindampfen nicht allein bewerkstelligen, da 
man hierbei über 98,5 Proz. nicht hinauskommt Vor der Ausarbeitung 
des Kontaktverfahrens half man sich durch Vermischen der 98,5 proz Saure 
mit Oleum. Die Kostspieligkeit dieses Verfahrens veranlaßte Lunge l358a ) 
dazu, die Darstellung des Monohydrats durch Ausfrierenlassen dieser Ver- 
bindung vorzuschlagen Wie aus der S 474 gegebenen Tabelle der Gleich- 
gewichte von Schwefelsaure und Wasser hervorgeht, kristallisiert das reine 
Monohydrat bei + io,o°, so daß es wohl möglich ist, auf diese Weise 
schwächere Saure auf diesen hohen Gehalt zu konzentrieren Mit der Ein- 
fuhrung des Kontaktverfahrens hat aber diese Darstellungsweise ebenfalls 
ihre Bedeutung verloren. 

Die Konzentrierung der Schwefelsaure kann auch auf elektrolytischem 
Wege erfolgen, wenn eine Stromdichte von 0,1 Amp/cm 2 nicht überschritten 
wird. Das in der Saure enthaltene Wasser wird durch Elektrolyse entfernt 
und man erhalt bis zu 45 Proz. Schwefeltrioxyd enthaltendes Oleum. 

Reinigung. Die im Kammerverfahren aus gerösteten Kiesen hergestellte 
Schwefelsaure enthalt stets Verunreinigungen, deren weitgehende Beseitigung 
für viele Verwendungszwecke erwünscht oder notwendig ist Die wichtigsten 
Verunreinigungen sind: Arsen in beiden Oxydationsstufen, Selen, Salpeter- 
saure und salpetrige Saure. Daneben kommen noch vor Antimon, Eisen, 
Blei, Zink, Kupfer, Quecksilber und einige andere Metalle. Wird die Saure 
in Platingefaßen konzentriert, so findet sich auch dieses Metall darin. Solche 
Saure darf ebenso wie chlorhaltige nicht für Akkumulatoren verwendet werden. 

Die ungelösten festen Verunreinigungen lassen sich in genügendem 
Grade durch mechanische Klärung beseitigen. Die Reinigung durch De- 
stillation, wobei alle nicht fluchtigen Stoffe, darunter auch die Arsensäure, 
vollständig im Ruckstande bleiben, kommt für den Großbetrieb nicht in 
Frage. Zur Entfernung des Arsens aus der Schwefelsäure wird in der 
Regel einer der beiden folgenden Wege eingeschlagen. Entweder wird das 
Arsen als AsCl 3 , das bereits unterhalb des Siedepunkts der Schwefelsäure 
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durch Erwärmen ausgetrieben werden kann, entfernt, indem die Saure mit 
Salzsaure oder Kochsalz erhitzt wird 1354 ), 1355 ), oder es wird zugleich mit 
anderen Metallen durch Schwefelwasserstoff als Schwefelarsen ausgefallt Das 
gleiche kann man mit Banumthiosulfat erreichen, das bei 8o° — ioo° mit 
arseniger Säuie nach der Gleichung 

As 2 0, ( + 3BaS,0 ;! -> As,S, + 3BaSO, 

reagiert, wobei nur unlösliche Verbindungen gebildet werden, die quantitativ 
ausfallen. 

Die Stickstoffverbindungen, die im Gloverturm nicht ganz aus- 
getrieben worden sind, werden am besten durch Behandlung mit Ammonium- 
sulfat (Pelouze l351 ')) beseitigt Sowohl salpetrige Saure, wie Salpetersaure, 
Nitrosylschwefelsaure und Stickstoffdioxyd werden durch diese Verbindung zu 
freiem Stickstoff reduziert und so aus der Schwefelsaure enttarnt 

Um aus der Kammersaure absolut reine Schwetelsaure zu gewinnen, 
ist es notwendig, sie der fraktionierten Destillation zu unterwerten Die 
mittlere etwa '*/,„ der angewendeten Menge umfassende Fraktion ist als ganz 
rein anzusehen. 

Die nach dem Kontaktverfahren hergestellte Schwefelsaure enthalt 
Verunreinigungen, die sich durch Behandlung mit einem Oxydationsmittel (Blci- 
superoxyd, dagegen nicht Salpetersäure, Permanganate oder Wasserstotfper- 
oxyd) beseitigen lassen und die vermutlich organischer Natur sind. 

Physikalische Eigenschaften der Schwefelsäure. 

Nach einem alten Herkommen weiden die Mischungen von Schwefel- 
tnoxyd und Wasser in rauchende Schwefelsäure (Oleum) und Schwefelsaure 
(bezw. verdünnte Schwefelsäure) unterschieden. Da jedoch zwischen beiden 
Mischungskomplexen ein stetiger Übergang stattfindet, so erscheint es nicht 
mehr begründet, diese Trennung aufrechtzuerhalten. Es werden deshalb 
im folgenden die Eigenschaften aller beide Komponenten enthaltenden 
Mischungen im Zusammenhange behandelt werden. Wohl bei keinem Stoffe, 
außer vielleicht beim Wasser, sind die physikalischen Eigenschaften so oft 
und so eingehend untersucht worden wie bei den Mischungen von Schwefel- 
tnoxyd und Wasser. Da eine Berücksichtigung sämtlicher Messungsergebmsse 
einen ungebührlich großen Raum beanspruchen winde, kann nur eine Aus- 
wahl aus dem vorliegenden Material gegeben werden, die aber immerhin 
schon so umfangreich ist, daß einige Worte über die bei der Gruppierung 
maßgebenden Gesichtspunkte gesagt werden müssen. Zuerst werden behandelt 
die physikalischen Eigenschaften des Systems SO s — H 2 0, die sich auf eine 
Phase allein beziehen, und zwar getrennt nach den Aggregatzuständen: gas- 
förmig, fest und flussig. Es folgen dann alle thermochemischen Daten, die 
sich ihres inneren Zusammenhanges wegen wohl nicht trennen lassen; ihnen schlie- 
ßen sich die Eigenschaften der zweiphasigen Systeme SO., — H a O an, deren theo- 
retische Behandlung vielfach die Kenntnis der thermischen Daten voraussetzt. 
Den Schluß bildet das Verhalten der Schwefelsäure als Lösungsmittel. 

Eigenschaften der gasförmigen Schwefelsäure. 

Da die Tensionen der Schwefelsäure bei den zweiphasigen Systemen 
besprochen werden, kommt hier der Gaszustand allein als solcher m Betracht, 
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der wenig untersucht ist. Wegen des bei gewohnlicher Temperatur niedrigen 
Dampfdrucks kommen für die Messungen nur höhere Temperaturen in 
Frage, bei denen bereits eine merkliche Dissoziation in Trioxyd und Wasser 
vorhanden ist. 

Das Gleichgewicht der Schwefelsauredissoziation im Gasraume. 

H 2 S0 4 :£SO ä + H 2 
wurde von M. Bodenstein und H Katayama 1414 ) mit Hilfe des Laden- 
burg-Lehmannschen 1415 ) Manometers in dem Temperaturintervall von 340 
bis 480 ° C untersucht. Um das Manometer chemisch weniger angreifbar und 
auch höheren Temperaturen gegenüber widerstandsfähiger zu machen, wurde 
es aus Quarzglas angefertigt. Die Anwendung des Nernstschen Warme- 
theorems auf diesen Dissoziationsvorgang gibt eine gute Übereinstimmung 
mit den Beobachtungen, wenn man der vereinfachten Nernstschen Formel 
die folgende Gestalt gibt: 

log K c = - **|f?. + 0,75 log T - 5,7 • 10- 4 T + 4,086, wo Ke-^g ° 3 U 

in der das Glied mit T der Änderung der spezifischen Warme der reagierenden 
Komponenten Rechnung trägt. Die Dissoziation des HLS0 4 -Dampfes beträgt 
bei 350 °C 50 Proz., für andere Temperaturen lassen sich die Dissoziations- 
grade aus der Formel berechnen. 

Die spezifische Warme des Schwefelsauredampfes ist von den gleichen 
Forschern zu 6,6 + 0,018 T bestimmt worden. 

Eigenschaften der festen Schwefelsäure (Hydrate). 

Aus den weiter unten behandelten Gleichgewichten von Schwefelsaure 
mit Wasser laßt sich die Existenz von 6 festen Hydraten folgern, deren Eigen- 
schaften erst zum Teil untersucht sind. Eine Zusammenstellung der Schmelz- 
punktbestimmungen die an diesen 6 Hydraten ausgeführt sind, ist in der 
folgenden Tabelle gegeben. 



Hydrat 



Schmelz- 
punkt 



4S0 3 -H 2 



H2S2O7 



H 2 S0 4 



Beobachter 



+ 0.5« 
+ 4,o° 



+-35 u 
+ 35° 



+ io,5° 
+ 10,35« 

-Ho,ibis 
-I- io,6° 
+ 10,5° 

» 
4-io» 
+• 10,46» 
+ 10,430 
bis 10,45" 
+ 10,49° 
+ 10,35" 



Knietsch 
Qiran 



Marignac 

Knietsch 

Giran 



Marignac 
Pfaundler 

u. Schnegg 
Mendelejew 

u. Pawlow 
Thilo 
Pictet 
Knietsch 
Hantzsch 
J-ichty 

Brönsted 
Biron 



123 1) 
1338) 



1557) 
1251) 
1338) 



1552) 



1565) 
1534) 
1559) 

1560) 
1581) 

1582) 
1536) 



Hydrat | S "1 Beobachter 



H 2 S0 4 + 
H 2 



H2SO4 + 
2H2O 



H 2 S0 4 + 
4H 2 



+ 8,5° 
+ 8,8i u 

+ 8,53° 
+ 8,52" 

+ 8,53° 
-+- 8,62« 

+ 9,5° 
+ 8,55° 



38,9° 
■ 36,7° 



-250 
■29,0° 



Marignac 
Pfaundleru. 
Schnegg 
Pickering 
Biron 
Lespieau 
Brönsted 
Giran 
Konowaloff 



Biron 
Giran 



Pickerini 
Biron 



1033) 

ise.3) 

15G4\ 



428 Schwefel; Schwefelsaure. 

Der Schmelzpunkt des Hydrats H 2 S0 4 ist am häufigsten von allen Hy- 
draten des Schwefeltrioxyds bestimmt worden. Die gefundenen Werte liegen 
zwischen io° und io,6° Der Schwerpunkt der Bestimmungen hegt bei etwa 
io,45 , doch ist kein ausreichender Grund vorhanden, der ein Ausschließen der 
abweichende! en Werte rechtfertigen konnte Das Erstarren des geschmolzenen 
Hydrats wird leicht durcli Unterkühlung bis zu mehreren Graden verhindert, 
die aber durch Berührung mit festen Kristallen derselben Substanz autgehoben 
wird, wobei die Temperatur auf den Gefrierpunkt steigt (Marignac). 

Eine relativ gute Übereinstimmung zeigen die Messungen des Schmelz- 
punkts des Hydrats 2SO3 •H 2 = H 2 S 2 7 , die von Marignac, Knietsch 
und Giran herrühren. Sehr zweifelhaft sind dagegen noch die Ergebnisse 
der Bestimmungen für das Hydrat 4SO { -H 2 0, die um 3'/ 2 ü differieren. 

Sehr häufig untersucht ist ebenfalls der Schmelz- bzw Gefrierpunkt des 
Hydrats H 2 SO,, H 2 0. Unter den ältesten Werten finden sich nur zwei, die 
von Marignac und Pfaundler und Schnegg, welche mit den neueren 
übereinstimmen, die anderen (von Dalton, Lunge, Wackenrodei, Thilo, 
Pictet und anderen) weichen zum Teil nach unten so beträchtlich von den 
hier mitgeteilten Werten ab, daß auf ihre Wiedergabe verzichtet wurde. Aul- 
fallend ist der hohe Wert von Giran, der aber seiner verhältnismäßigen 
Neuheit wegen Berücksichtigung gefunden hat. Auch die Schmelze dieses 
Hydrats zeigt nach Jacquelam eine bis zu — 35° C gehende Unterkühlung. 

Für das Tnhydrat H 2 SO,, 2H 2 existieren nur zwei Messungen, die 
ziemlich differieren, zwischen denen deshalb eine Entscheidung nicht möglich 
ist. Zu Ungunsten der Zahl von Giran spricht, daß er auch für das Dihydiat 
einen von denen dei anderen Beobachter abweichenden Wert gefunden hat. 

Auch für das Pentahydrat hegen noch Messungen vor, eine alteie von 
Pickering und eine neuere von Biron. Hier ist es wohl nicht zweifelhaft, 
daß der letzteren, welche den Schmelzpunkt um 4 tiefer bestimmt als die 
erstere, der Vorzug zu geben ist. 

Von allen festen Hydraten der Schwefelsaure ist die Dichte anscheinend 
nur für das Dihydrat H 2 SO, t H 2 und zwar von Bincau 1 -'* 00 ) bei o u zu 
1,951 bestimmt worden. 

Die spezifische Warme des Monohydrats (H 2 S0 4 ) im festen und 
flussigen Zustande ist von Pickering 1140 ) bestimmt worden. Er fand für 
das feste Hydrat bei — 30" 0,2349 bei o° 0,2721, für das flüssige Hydrat 
bei 20° 0,345 bei 50 ° 0,35s. Auffallend ist der große Temperaturkoeffizient 
des festen m der Nähe von o°, was vielleicht mit der Nahe des Schmelz- 
punkts zusammenhangt. Die spezifische Warme des flüssigen Hydrats ist 
außer von Pickering noch von anderen Forschern untersucht worden, doch 
stimmen die Ergebnisse, die im folgenden zusammengestellt sind, besser unter 
sich als mit denen Pickerings uberein. Die großen Abweichungen der 
Resultate Pickerings erklaren sich vielleicht aus einem kleinen Wassergehalt 
der Säure, der von erheblichem Einfluß auf die spezifische Wärme ist. 



t°C 



16 -ao 
20—56 
5 — 22 



Sp. W. von 
H 2 SO*, fl. 



0,3315 
0,336 
0,332 
0,335z 



Autor 



Marignac 1 ** 1 ) 

Cattaneo»*«) 
Biron 1 « 3 ) 
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Eine durch Hantzsch lj62 ) veröffentlichte Messung von Knietsch 
lieferte für die spezifische Wärme des festen Hydrats den Wert 0,2665 zwischen 
— 20 °C und dem Schmelzpunkte, eine Zahl, die sich in Übereinstimmung 
mit dem Ergebnis von Pickering befindet 

Beiden alteren Messungen von Pfaundler 14 ") ist besonders das Ergebnis 
in dem Temperaturmtervall von 22 — 80 ° wegen des sicher zu hohen Wertes von c 
nicht einwandfrei; für das Intervall von 80— 170 ° wollen wir den Temperatur- 
koeffizienten anfuhren, der konstant zu sein scheint und sich zu 0,00016 ergibt. 

Eigenschaften der flüssigen Schwefelsäure. 

Am eingehendsten sind die physikalischen Eigenschaften der flussigen H 2 S0 4 
und ihrer Mischungen mit Wasser oder SO Ä untersucht, deren Kenntnis von der 
größten Wichtigkeit ist Zunächst folgen die mechanischen Eigenschaften, 
Dichte, Kontraktion, Ausdehnung, Zähigkeit, Oberflächenspannung und Diffusion 

Dichte (spez. Gew.) von Schwefelsäure aller Konzentrationen. 

a) Rauchende Schwefelsaure. 

Durch Vermischen von SOj mit Wasser erhalt man je nach der Menge 
des Wassers entweder Oleum oder Schwefelsaure verschiedener Konzentration, 
und zwar wird das Konzentrationsbereich von 100 Proz. SO s bis 81,63 Proz. 
S0 3 (=H 2 S0 4 ) als „rauchende Schwefelsaure" (Oleum), das übrige Gebiet 
als gewöhnliche Schwefelsaure bezeichnet 

Die beiden einzigen größeren Tabellen für das spezifische Gewicht des Oleums, 
welche wir haben, nämlich die von Cl Winkler 1357 ) und die von 
Knietsch 1251 ), weichen an mehreren Punkten nicht unerheblich voneinander 
ab. Der Umstand jedoch, daß auch die in der Wmklerschen Tabelle ent- 
haltenen Werte für Schwefelsauren von weniger als 81,63 Proz. S0 3 gegen- 
über allen anderen sicher festgestellten Werten für die gleichen Konzentrationen 
Unterschiede aufweisen, beweist, daß zum mindesten die Wmklerschen An- 
gaben nicht den höchsten Grad der Genauigkeit besitzen. Die Ergebnisse 
beider Beobachter, die bei Knietsch ein bedeutend größeres Konzentrations- 
mtervall umfassen als bei Winkler, mögen hierunter folgen. 

Spez. Gewicht von rauchender Schwefelsäure nach Winkler 1357 ). 







Spez. Gew. (st/15) 


bei 




Proz. S0 3 


15" 


20° 


25" 


30° 


35° 


8i,37 


1,8446 


1,8400 


1,8353 


1,8307 


1,8262 


81,91 


1,8509 


1,8466 


1,8418 


1,8371 


1,8324 


82,17 


1,8571 


1,8522 


1,8476 


1,8432 


1,8385 


82,94 


1,8697 


1,8647 


i,8595 


1,8545 


1,8498 


83,25 


1,8790 


1,8742 


1,8687 


1,8640 


4,8592 


83,84 


1,8875 


1,8823 


1,8767 


1,8713 


1,8661 


84,12 


1,8942 


1,8888 


1,8833 


1,8775 
1,8830 


1,8722 


84,33 


1,8990 


1,8940 


1,8890 


1,8772 


84,67 


1,9034 


1,8984 


1,8930 


1,8874 


1,8820 


84,99 


1,9095 


1,9042 


1,8986 


1,8932 


1,8866 


85,14 


1,9121 


1,9053 


1,8993 


1,8948 


1,8892 


85,54 


1,9250 


1,9193 


i,9i35 


1,9082 


1,9023 


85,88 


1,9368 


i,Q3io 


i,g28o 


1,9187 


1,9122 


86,51 


1,9447 


1,9392 


1,9334 


1,9279 
1,9338 


1,9222 


86,72 


1,9520 


1,9465 


1,9402 


1,9278 


87,03 


1,9584 


1,9528 


1,9466 


1,9406 


1,9340 


87,46 


1,9632 

fest 


1,9573 


i,95i8 


1,9457 


1,9398 


88,82 


fest 


1,9740 


1,9066 


1,9600 
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Spez Gew. (s */i5) von rauchender Schwefelsäure nach Knietsch '"') 
s t/15 bei s t/15 bei 



oz. SO, 


15" 


35° 


45° 


1 

j Proz S0 3 


15" 


81,63*) ! 1,850 


1,8186 


1,822 


91,18 




81,99 




1,8270 




91,55 




82,36 




1 ,8360 




91,91 




82,73 




1,8425 




92,28 




83,oq 




1 ,8498 




92,65') 


2,020 


8 3/ 4ö 1 ) 


i,S88 


1,8565 


1,858 


93,02 




83,82 




1,8027 




93,38 




84,20 




1,8692 




93,75 




84,5ö 


, 1,8756 




94,11 




84,92 


1 1,8830 




94,48') 


2,0lS 


85,30') 


1,920 


i,bqig 


1,887 


04,85 




85,66 




1,9020 




95,21 




86,03 




1,9092 




95.58 




86,40 


1,9158 




95,95 




86,76 




1,9220 




gü,32 1 ) 


2,008 


87,H 1 ) 


1,957 


1,9280 


1,920 


96,69 




l 7 '§° 




1,9338 




97,05 




87,87 




1,9405 




97,42 




88,24 




1,9474 




97,78 




88,60 




1,9534 




98,16') 


1,990 


88,97*) 


1,979 


1,9584 


1,945 


98,53 




89,33 




1,9612 




98,90 




89,70 




i,9Ö43 




99,26 




90,07 




1,9672 




99,63,, 




Qo,44 x 




1,9702 




1 00,00*) 


1,084 


90,81") 


2,009 


1,9733 


1,964 







35" 



1,9749 
l,976o 
1,9772 
1,9754 
i,97i8 
1,9709 
1,9672 
1,9636 
1 ,9600 
1,9564 
1,9502 
i,9442 
1,9379 
1,9315 
1,9-251 
1,9185 
i,9H5 
1 ,904(1 
1 ,8980 
1,8888 
1,8800 
1,8712 
1,8605 
1,8488 
1,8370 



45" 



1,9^9 



1,01- 



1 ,Sqo 



1,864 



1,814 



Nach den Messungen von Knietsch zeigt, wie man aus der Tabelle 
ersieht, die Dichte der rauchenden Schwefelsaure eine eigenartige Ab- 
hängigkeit von dem Qehalte an SO, (J und zwar tritt in der Nahe des Oehaltb 
von 92,65 Proz. ein Maximum auf. Die Zahlen der Tabelle erwecken den 
Anschein, als ob dieses Maximum sich mit der Temperatur verschöbe. Es 
ist jedoch nicht ausgeschlossen, daß diese Verschiebung nur eine scheinbaie 
ist und nur dadurch hervorgerufen wird, daß für die Temperaturen 15" und 45" 
nicht genug Werte bestimmt sind, um die Lage des Maximums genügend 
schaif hervortreten zu lassen. 

b) Wasserige Schwefelsaure. 

Außerordentlich zahlreich sind die Bestimmungen der Dichte von 
Schwefelsäurelösungen in dem Gebiete von bis 81,63 Proz. SO,,, und zwar 
nicht nur für einzelne Konzentrationen, sondern auch für den ganzen Bereich. 
Eine ausführliche Liteiaturzusammenstellung über die Eigenschaften der 
Schwefelsäure, welche auch besonders die Dichte berücksichtigt, findet sich 
bei Domke la5 8), auf die deshalb hinsichtlich aller bis zum Jahre 1902 er- 
schienenen Untersuchungen verwiesen sei. In neuerer Zeit sind noch Tabellen 



*) Gesamt-SOj- 81,63 83,46 85,30 87,14 88,97 

Freies S0 3 : 10 20 30 40 

Oesamt-S0 3 - 90,81 92,65 94,48 96,32 98,16 

Freies S0 3 -50 60 70 80 90 



100,00 Proz. 
100 Proz. 
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und Messungen über die Dichte von Schwefelsaure- Wassergemischen von 
W. C. Ferguson 1354 ), H. C. Jones und seinen Mitarbeitern' 360 ), Cameron 
und Robinson 1361 ), sowie von D. Sidersky 1362 ) veröffentlicht worden. 

Es ist unmöglich, die Beobachtungen aller dieser Forscher hier zu ver- 
werten, zumal sie oft aus nicht ersichtlichen Gründen voneinander ab- 
weichen. Die Messungen von Domke scheinen die exaktesten zu sein, 
weshalb ein Auszug aus der von ihm (und Bein) gegebenen Tabelle hier 
folgen möge. 

Diese Messungen umfassen das Temperaturgebiet von o bis 50 ° und alle 
Schwefelsäure-Wassergemische von o bis 100 Proz. rt>S0 4 . Die ersten Spalten 
der Tabelle geben außer dem Prozentgehalt an H 2 S0 4 unter m die auf 
1 Mol H 2 S0 4 vorhandenen Mole H 2 und unter n die Molekular-Normahtat 
der betreffenden Losung. Die Werte für die Dichte zeigen zunächst eine 
beschleunigte und von etwa 80 Proz. H 2 S0 4 an eine verlangsamte Zunahme, 
bis schließlich nach einem Maximum bei 97,25 Proz. für die letzten 3 Proz. 
ein Abfall eintritt Nach Q. Lunge und M. Isler U63 ) bzw. Lunge und 
Naef 13fa4 ) hegt dieses Maximum bei 97,70 Proz. 

Außer dem Maximum der Dichte befindet sich sehr nahe bei 100 Proz. 
H 2 S0 4 noch ein Minimum, das sich nicht nach allen Untersuchungen bei 
genau dem gleichen Prozentgehalt ergibt. Selbst geringfügige Verunreini- 
gungen der Säure beeinflussen die Dichte bereits merklich, und auch ein 
Fehler in der Gehaltsbestimmung von nur o,i Proz. verschiebt bereits die 
Dichte um eine Einheit in der dritten Dezimale. Die Lage des Minimums 
ergibt sich nach den besten Messungen zu 99,5 Proz. bei W Kohlrausch is,,ä ), 
Knie sch li51 ) und Normaleichungskommission 1358 ) Die Dichte an diesem 
Punkte ergibt sich übereinstimmend zu 1,8377. 

Spez. Gewicht (s t0 /4 ) von Schwefelsaure- Wassergemischen (nach Domke) 



ra 


n 15 ü 


Proz. 
H 2 S0 4 


0° 


10» 


15° 


20° 


25° 


30" 


50" 


00 


0,000 





0,9999 


0,9997 


0,9991 


0,9982 


o,gg7i 


0,9957 


0,9881 


538,84 


0,1 02 3 


1 


1,0075 


1,0069 


1,0061 


1,0051 


1,0038 


1,0022 


0,9944 


206,70 


0,2063 


2 


1,0147 


1,0138 


1,0129 


1,0118 


1,0104 


1,0087 


1,0006 


175,99 


0,312 


3 


1,021g 


1,0206 


1,0197 


l,0lS4 


1,0169 


1,0152 


1,0067 


130,63 


0,4l8 5 


4 


1,0291 


1,0275 


1,0264 


1,0250 


1,0234 


1,0216 


1,0129 


103,41 


0,5263 


5 


1,0364 


i,0344 


1,0332 


1,0317 


1,0300 


1,0281 


i,oig2 


85,27 


0,636 


6 


1,0437 


1,0414 


1 ,0400 


1,0384 


1,0367 


1,0347 


1 ,0256 


72,31 


o,747 


7 


1,0511 


1,0485 


1,0469 


1,0453 


i,0434 


1,0414 


1.0321 


62,59 


0,8595 


8 


1,0585 


1,0556 


i,0539 


1,0522 


1,0502 


1,0482 


1,0386 


55,03 


0,973s 


9 


1,0660 


1,0328 


1.0610 


1,0591 
l,0Ö6l 


1,0571 


1,0549 


1,0451 


48,99 


1,089 


10 


1,0735 


1,0700 


1,0681 


1,0640 


1,0617 


1,0617 


44.04 


1,206 


11 


1,0810 


1,0773 


1,0753 


1,0731 


1,0709 


1,0686 


1,0584 


39,9i 


1,324s 


12 


1,0886 


1,0846 


1,0825 


1,0803 


1,0780 


1,0756 


1,0651 


36,43 


1,444s 


13 


1,0962 


1,0920 


1,0898 


1,0874 


1,0851 


1,0826 


1,0719 
1,0788 


33,43 


1,566 


14 


1,1039 


1,0994 


1,0971 


1,0947 


1,0922 


1,0897 


30,84 


1,689 


15 


1,1116 


1,1069 


1,1045 


1,1020 


1,0994 


1,0968 


1,0857 


28,58 


1,814 


16 


i,H94 


1,1145 


1,1120 


1,1094 


1,1067 


1,1040 


1,0927 


26,57 


1,9405 
2,0085 


17 


1,1272 


1,1221 


1.1195 


1,1168 


1,1141 


1,1113 


1,0998 


24,80 


18 


1.1351 


1,1298 


1,1270 


1,1243 


1,1215 


1,1187 


1,1070 


23,20 


2,198 


19 


1,1430 


1,1375 


1,1347 


l,13l8 


i,i2go 


1,1261 


1,1142 


21,77 


2,239s 


20 


1,1510 


1,1453 


1,1424 


1,1394 


1,1365 


1,1335 


1,1215 
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Spec. Gewicht (s*74°) von Schwefelsaure- Wässergemischen (nach Domke). 

(Fortsetzung) 



m 


ni 5 u 


Proz 
H 2 S0 4 


0» 


10 u 


15° 


20° 
1,1471 


25° 

1,1441 


30» 
1,1411 


50» 


20,48 


2,4623 


21 


1,1590 


1,1531 


1,1501 


1,1 2S8 


19,30 


2,597 


22 


1,1670 


1,1609 


1,1579 


1,1548 


1,1517 j 


1,1480 


1,1362 


18,22 


2,733s 


23 


1,1751 


i,l6S8 


1,1657 


1,1020 


1,1594 


1,1563 


i,H37 


17,24 


2,872 


24 


1,1832 


1,1768 


1,1736 


1,1704 


1,1672 


1,1640 


1,1512 


16,33 


3,012 


25 


1,1914 


1,1848 


1,1816 


i,i7S3 


i,i75i 


1,171s 


1,1588 


15,49 


3,153s 


26 


1,1996 


1,1929 


1,1896 


1,1863 


1,1829 


1,1796 


1,1665 


14,72 


3,297 


27 


1,2078 


1,2010 


1,1976 


1.1942 


1,1909 


1,1875 


1,1712 


1400 


3,442 


28 


1,2161 


1,2091 


1,2057 


1,2023 


1,1989 


1,1955 


1,1820 


13,33 


3,580 


29 


1,224 ? 


1,2173 


1,2138 


1,2104 


1 ,2069 


1,2035 


1,1898 


12,70 


3,738 


30 


1,2326 


1,2255 


1,2220 


1,2185 


1,2150 


1,2115 


1,1978 


12,12 


3,8S8 5 


31 


1,2410 


i,233S 


1,2302 


1,2267 


1 ,2232 


1,219t) 


1,2057 


11,57 


4,041 


32 


1,2493 


1,2421 


1,2385 


1,2349 


1,2314 


1,227s 


1,21 57 


11,05 


4.195 


33 


1,2577 


1,2504 


1,2468 


1,2432 


1,2396 


1,2360 


1,2219 


10,56 


4,351 


34 


1,2661 


1,2588 


1,2552 


1,2515 


i,2479 


1,24-n 


1,2300 


10,11 


4,509 


35 


1,2746 


1,2672 


1,2636 


1,2599 


1,2563 


1,2527 


1,2383 


9,68 


4,669 


36 


1,2831 


1,2757 


1,2720 


1,2684 


1,2647 


1,2610 


1,2466 


9,27 


4,831 


3 Z 


1,2917 


1,2843 


l,28o6 


1,2769 


1,2732 


1,2695 


1 ,2540 


8,88 


4,994s 


38 


1,3004 


1,2929 


1,2891 


1,2854 


1,2817 


1,2780 


1,2034 


8,51 


5,i6i 


39 


1,3091 


1,3016 


1,2978 


1,2941 


1,2904 


1,2866 


1,2719 


8,16 


5,328 5 


40 


1,3179 


1,3103 


1,3065 


1,3028 


1,2991 


12,95 3 


1,2806 


7,83 


5,4985 


41 


1,3267 


i,3i9i 


1,3153 


i,3n6 


i,307S 


1,3041 


1,2893 


7,52 


5.6705 


42 


1,3357 


1,3280 


1,3242 


1,3204 


1,3167 


1,3120 


1,2981 


7,22 


5,845 


43 


i,3447 


1,3370 


1,3332 


1,3294 


1,3256 


1,3218 


1,3070 


6,93 


6,0215 


44 


1,3538 


i,346i 


1,3423 


1,3384 


1,3346 


i,330<) 


1,3160 


6,65 


6,2005 


45 


1,3631 


1,3553 


1,3514 


1,347<> 


1,3438 


1,3400 


1,3250 


6,39 


6,382 


46 


1,3724 


1,3646 


1,3607 


1,3569 


1,3530 


1,3492 


1,3312 


6,14 


6,5655 


47 


1,3819 


1,3740 


1,3701 


1,3663 


1,3624 


1,3586 


1 ,34 i5 


5,90 


6,752 


48 


1,3915 


1,3836 


1,3796 


1,3757 


1,3719 


1,3680 


1,3528 


5,67 


6,9405 


49 


1,4012 


1,3932 


1,3893 


1,3853 


1,3814 


1,3776 


1,3623 


5,44 


7,132 


50 


i,4H0 


1,4030 


1,3990 


l,395i 


l,39H 


1,3872 


1,3719 


5,23 


7,326 


51 


1,4209 


1,4128 


1,4088 


1,4049 


1,4009 


1,3970 


1,3816 


5,02 


7,5225 


52 


i,43io 


1,4228 


1,4188 


1,4148 


1,4109 


1,4069 


1,3014 


4,83 
4.64 


7,72i 5 


53 


i,44H 


1,4330 


1,4289 


1,4249 


1,4209 


1,4169 


1,4013 


7,923 


54 


i,45U 


1,4432 


1,4391 


1,4350 


1,4310 


1,4270 


1,4113 


4,45 


8,1275 


55 


1,4618 


1,4535 


1,4494 


1,4453 


1,4412 


1,4372 


1,4214 


4,28 


8,335 


56 


1,4724 


1,4640 


1,4598 


1,4557 


1,4516 


1,4475 


1,4317 


4,ll 


8,545 


5 Z 


1,4830 


1,4745 


1,4703 


1,4062 


1,4620 


1,4580 
1,4685 


1,4420 


3,94 


8,757s 


58 


1,4937 


1,4851 


1,4809 


1,4767 


1,4726 


1,4524 
1,4629 


3,78 


8,973 


59 


1,5045 


1,4959 


i,49iö 


1,4874 
1,4982 


1,4832 


1,4791 


3,63 


9A91 


60 


1,5154 


1,5007 


1,5024 


1,4940 


1,4898 


1,4735 


3,48 


9,412 


61 


1,5264 


1,5177 


1,5133 


1,5091 


1,5048 


1,5006 


1,4842 


3,34 


9,636 


62 


1,5376 


1,5287 


1,5243 


1,5200 


1,5157 


i,5H5 


1,494g 
1,5058 


3,20 
3,o6 


9,8625 


P 


1,5487 
1,5600 


1,5398 


1,5354 


i,53io 


1,5267 


1,5224 


10,0915 


64 


i,55io 


1,5465 


1,5421 


1,5378 


1,5335 


1,5167 


2,93 


10,3235 


65 


1,5713 


1,5022 


1,5578 


1,5533 


1,5490 


1,5446 


1,5277 


2,80 

- £Lr\ 


10,5585 


66 


1,5828 


1,5736 


1,5691 


1,5646 
1,5760 
1,5874 


1,5602 


i>5558 
1,5671 


1,5388 


2,68 


10,7965 


67 


1,5943 


1,5850 


1,5805 


1,5715 


1,5611 


2,56 


11,0375 

11,281 


68 


1,6058 


1,5965 


1,5919 


1,5829 


1,5784 


2,44 


69 


1,6175 


1,6081 


1,6035 


1,5989 
1,6105 


1,5044 
1,6059 


i,5°99 


1,5725 
1,5838- 


2,33 


",527 


70 


1,6293 


1,6198 


1,6151 


1,0014 
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Spcz. Gewicht (s^/4 ) von Schwefelsaure-Wassergemischen (nach Domke). 

(Fortsetzung) 



in 


"15" 

11,776-, 
12.02S-, 
12,2S*i 
12,541 
1 2,801 


Pro7 
HaSd 

71 
72 

73 
74 
75 


o u 


10" 


15° 


20 u 


25" 

1,6175 

1,6292 
1,6409 
1,6526 
1,6644 


30'J 

1,6130 
1,6346 
1,6363 
1,6480 
1,6597 


50° 


2,22 
2,12 

2,01 

1,01 

1,81 


1,6411 
1,652g 
1,664g 
1,6768 
1,6888 


1,6315 
1,6433 
1,6551 
1,6670 
i,67So 


1,6268 
1,6385 
1,6503 
1,6622 

1,6740 


1,6221 

1,6339 
1,6456 

1,6574 
1,6692 


i,5952 
1,6067 
1,6182 
1,6297 
1,6412 


1,72 

1,62 
1,53 
1,45 
1,3(1 


13,065 

13,327r, 

13,594 
1 ^,862 

14,130'. 


76 
77 
78 

79 
80 


1,70öS 
1,7127 

1,7247 
i,736 5 
1,7482 


i,6goS 
1,7026 

i,7M4 
1,7261 

i,7376 


1,6858 
1,6976 

1,7093 
1,7209 

1,7324 


1,6810 
1,6927 
1,7043 
1,7159 
1,7272 


1,6761 

1,687s 

i,6gg4 
1,7108 
1,7221 


1,6713 
1,6829 

1,6944 

1,7058 

1,7170 


1,6526 
1,6640 

1,6751 
1,6862 
1,6971 


1/2S 
1,19 
1,11 
1,04 

0,C)(J 


14,309% 
14,668 

14,935. 
1 5.200,-, 
15,462 


81 
82 
83 
S 4 
85 


1.7597 
1,7709 
1,7816 
1,7916 
1,8009 


1,7489 
1,7599 
1,7704 
1,7804 
1,7897 


i,7435 
1,7544 
1,7649 
i,774S 
1,7841 


1,7383 
1,7491 

1,7594 
1,7603 
i,77S6 


1,7331 
1,7437 
1,7540 
1,7639 
1 ,7732 


1,7279 
1,7385 

i,74Ö7 
1,7585 
1,7678 


1,7077 
1,7180 
1,7279 

1,7375 
1,7466 


o,So 
o,Si 

o,74 
0,67 
0,60 


15,719 

15,971. 

16,210 

16,461 

10,69s-, 


86 
87 
SS 
89 
90 


1,8005 
1,8173 
1,8243 
1,8306 
1,8361 


1,798 i 
i,Soöi 
1,8132 
1,8195 

1,S2 5 2 


1,7927 
i,8oo(i 
1,8077 
1,8141 
1,8198 


1,7872 

i,795i 

1,8022 
1,8087 
1,8144 


1,7818 
1.7897 
1,7968 
1,8033 

i,8ogi 


1,776 } 
1,7843 
1,7915 
1,7979 
1,8038 


1,7552 
1 ,7632 

i,77Ö5 
1,7770 
1,7829 


0,54 
0,47 
0,41 
0,35 
0,29 


16,931 

17,159 
17,382 

17,599s 
17,811 


91 
92 

93 
94 
95 


1,8410 

1,8453 
1,8490 
1,8520 
1,8544 


1,8302 
1,8346 

i,S 3 8 4 
1,8415 
1,8439 


1,8248 
1,8293 
1,8331 
1,8303 
1,8388 


1,8195 
1 ,8240 
1,8279 
1,8312 

1,8337 


1,8142 
i,Si8S 
1,8227 
1,8260 
1,8286 


1,8090 
1,8136 
1,8176 
1,8210 
1,8236 


1,7883 
1,7032 

1,7974 
1,8011 

1,8040 


0,23 

0,17 
0,11 
0,05 
0,00 


18,015 

l8,210 5 

18,3955 
18,566 

(18,7165) 


96 

97 
98 

99 
100 


1,8560 

1,8559 
1,8567 

1,8551 
(1,8517) 


1,8457 
1,8466 
1,8463 
1,8445 
(1,8409) 


1,8406 
1,8414 
1,8411 

1.8393 
(i,8357) 


1,8355 
1,8364 
1,8361 
1,8342 
(1,8305) 


1S305 

i,83H 
1,8310 
1,8292 

(1,8255) 


1,8255 
1,8264 
1,8261 
1,8242 
(1,8205) 


1,8060 
1,8071 
1,8068 
1,8050 
(1,8013) 



Kontraktion. 

Das Volum und damit auch das spezifische Gewicht verschieden kon- 
zentrierter Schwefelsauren laßt sich nicht nach der Mischungsregel aus dem 
Volum der angewandten Mengen hundertprozentiger Saure und Wassers be- 
rechnen. Es tutt vielmehr beim Vermischen dieser beiden Substanzen eine 
Kontraktion ein, die sich aus den Dichten der Mischungen berechnen laßt 
Diese Kontraktion ist jedoch nicht gleichmäßig über das ganze Mischungsgebiet, 
besitzt vielmehr ein Maximum, das zuerst von A. Ure 1307 ) beobachtet und 
für eine Lösung festgestellt wurde, deren Zusammensetzung etwa dem Tri- 
hydrat H 2 S0 4 2H,0* entspricht. Spater wurde die gleiche Feststellung noch 
von Chr. Langberg u*% Kolb 1369 ),D.Mendelejeff 1370 ) und G Lunge i» 7 ») 
gemacht. 

Aber erst A. Bineau 1372 ) fand, daß die Lage des Kontraktionsmaximums 
nicht richtig bestimmt ist, insbesondere, daß sie nicht mit dem erwähnten Hydrat 
zusammenfällt, vielmehr bei dem Gemisch mit 75,5 Proz. H 2 S0 4 liegt. 
Sp. U. Pickering 1373 ) bestätigte diesen Befund zum Teil, fand aber, daß das 
Maximum nicht unabhängig von der Temperatur sei und für das Temperaturinter- 
vall von 9,8 ° bis 38,2° C den Konzentrationen von 67,0 bis 70,1 Proz. entspreche. 
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Schwefel; Schwefelsaui e 



Die genauesten Bestimmungen der Kontraktion rühren von Domke» 35s ) 
her, der diese Große für d ™ über das gesamte Intervall, wie aus der Fig. 1 8 

ersichtlich ist, bestimmte und das Maxi- 
mum etwa bei 67 Proz. ermittelte. 

Die dieser Figur zugrunde hegenden 
Zahlenwerte sind in der folgenden Tabelle, 
die außerdem noch die auf 1 Liter be- 
rechnete Kontraktion angibt, zusammen- 
gestellt Man sieht, daß für diese Be- 
^_ Ziehung das Kontraktionsmaximum bei 

w 20 so *o so so 70 ao so 700 ö , , _ , , . , 

%/f 2 so„ einem höheren Prozentgehalte (ca 76,5 

Fig. 18. Kontraktion von S0 3 -H 2 0- Proz.) hegt, als es für 1 kg Losung dei 
Gemischen Fall ist. 
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Proz. 


Kontraktion 


Proz 


Kontraktion 


Proz 


H 2 S0 4 


auf 1 kg 


auf 1 1 


H 2 S0 4 


anf 1 kg 


auf 1 1 


H 2 SO* 




cem 


cem 




cem 


cem 







0,0 


0,0 


3 § 


49,8 


63,0 


70 


1 


2,4 


2,4 


36 


50,5 


64,3 


71 


2 


t' 5 


4,6 


37 


51,2 


65,0 


72 


3 


6,6 


38 


51.9 


66,8 


73 


4 


8,3 


8,6 


39 


52,5 


68,1 


74 


5 


10,1 


10,5 


40 


53,0 


69,3 


7 C > 


6 


12,0 


12,5 


41 


53,6 


70,5 


76 


7 


13,8 


14.4 


42 


54,1 


71.7 


77 


8 


15,6 


16,4 


43 


54,7 


72,9 


78 


9 


17,3 


18,4 


, 44 


55,2 


74,o 


79 


10 


19,0 


20,3 


45 


55,7 


75,2 


80 


11 


20,7 


22,2 


46 


56,2 


76,4 


81 


12 


22,3 


24,2 


47 


56,6 


77,6 


82 


13 


24,0 


26,1 


48 


57 >l 


78,8 


83 


14 


25,5 


28,0 


49 


57,6 


80,0 


84 


15 


271 


29,9 


50 


58,0 


81,2 


85 


16 


28,6 


31,§ 


51 


58,5 


82,3 


86 


17 


30,1 


33,6 


52 


58,9 


83,5 


87 


18 


31,5 


35,5 


53 


59,3 


84,7 


88 


19 


32,9 


37,3 


54 


59,7 


85,9 


89 


20 


34,3 


39,1 


55 


60,1 


87,0 


90 


21 


35,6 


40,9 


56 


60,4 


88,2 


91 


22 


36,9 


42,7 


57 


60,8 


89,3 


92 


23 


38,1 


44,4 


58 


61,1 


90,4 


93 


24 


39,3 


46,2 


59 


61,4 


91,5 


94 


25 


40,5 


47,9 


60 


61,6 


92,6 


95 


26 


41,6 


49,5 


61 


61,8 


93,9 


9ö 


3 


42,7 


51,2 


62 


62,0 


94,6 


97 


43,8 


52,8 


£3 


62,2 


95,5 


98 


39 


44,8 


54,3 


64 


62,3 


96,4 


99 


30 


4 £'I 


55,9 


65 


62,4 


97,3 


100 


31 


46,6 


57,4 


66 


62,5 


98,1 




32 


47.5 


58,8 
00,2 


67 


62,5 


98,8 




§ 3 


48,3 


68 


62,5 


99,6 




3 4 


49,1 


61,6 


69 


62,5 


100,2 





Kontiaktiou 


auf 1 kg 


auf 1 1 


cem 


cem 


62,4 


100,8 


62,3 


101, j. 


6.2,2 


101,() 


()2,0 


102,3 


6l,7 


102,() 


61,4 


102,8 


01,0 


102,9 


60 ,() 


102,0 


60,1 


1U2J 


59,5 


102,3 


58,7 


101,7 


5J,9 


100,0 


56,9 


OQ,S 


55,7 


98,3 


54,3 


06,4 


52,7 


94,o 


59,8 


91,1 


48,7 


87,<> 


46,3 


83,7 


43,7 


79,2 


40,8 


74,3 


37,8 


1)9,0 


34,6 


63,3 


31,1 


57,1 


27,5 


50,6 


23,7 


43,6 


19,7 


36,2 


15,4 


28,^ 


10,7 


19,8 


5,6 


10,4 



0,0 



0,0 
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Außer diesen Bestimmungen sind noch die kleinere Bereiche umfassen- 
den Messungen von Hallwachs 1 » 7 *), von Kohlrausch und Hallwachs 1375 ), 
von Kohlrausch ,37t ') und Kremann und. Ehrlich 1377 ) zu erwähnen. 

Ausdehnung. 

Die ältesten Messungen des kubischen Ausdehnungskoeffizienten von 
Schwefelsaurelosungen rühren von Marignac 137S ) her, der zwischen o und 
30 u C für reine Schwefelsaure an 3 Konzentrationen die Koeffizienten a und 
ß der Formel 

vt = v (i + ö t + /3t 2 ) 
bestimmte. Er erhielt folgende Werte: 



Zusam mensetzung 
der Losung 
nach Molen I in Pioz 



oc 10 4 



ß • 10 fi 



H2S04 + 50 H 2 


10,9 


2,835 


2,5So 


„ + 100 „ ! 


5,4 


' 1,450 


4,143 


„ +400 ,, 


M 


o,3335 


5,025 



H 2 SO, 



100,0 



5,758 



0,432 



Eine analoge mathematische Formulierung geben Zepernick und Tam- 
mann i;t7 '>) für eine 2,3 proz. Losung dem Resultate ihrer Untersuchung, 
die sie zwischen 110 und 140 °C ausgeführt haben Sie finden für die Kon- 
stanten ihrer Formel 

v t =vz(l +a(t — x) + /9(t — r) J ) 

« = 7,29-10— * und /? — 2,8 10— ü , wenn r=iio°ist. 

Die Volumzunahme einer Losung, die ein Grammaquivalent im kg Losung 
bzw. im Liter enthalt, ist von W. Ostwald 13S0 ) sowie von A Schulze 1381 ) 
untersucht worden. Die gegebenen Werte sind definiert durch die Formel 

Jv = (v t — i)io rj *) 
Ostwald findet - 



t»C 



20 



448 



40 



1203 



60 



21Q7 



Soweit sich die Meßbereiche überdecken sind die folgenden Ergebnisse 
von Schulze hiermit in Übereinstimmung: 



t»C 
4v 



5 Ü 
73 



10° 



172 



i5 u 
295 



20° 

439 



25« 



599 



3o ü 
782 



Für eine 4,8 proz. Lösung hat Forch 1388 ) folgende Werte für den Aus- 
dehnungskoeffizienten a gefunden: 



Temperatur 



5 — 10 



10 — 15° 



15 — 20° 



20- 



■25« 



25 — 30030 — 35° 



35 — 40° 



a x 10 8 



147 



196 



245 



287 



326 



361 



392 



*) Schreibt man diese Gleichung Vt— 1 ■+• ^v- 10- 5 , in der das Volumen bei o° — 1 
gesetzt ist, so bedeutet dv • io- B den Überschuß des Volumens bei der Temperatur t 
über 1. 

28* 



436 



Schwefel; Schwefelsaure 



Lösungen von nahe 100 Proz. H,S0 4 Oehalt hat W. Kohlrausch 1,hJ ) 
bei 18 ° untersucht. Er findet zwischen 96 und 100 Proz. eine Zunahme des 



Ausdehnungskoeffizienten. 



Proz H,SO, 



a ■ io" 



96 



5,5 



98 



5,5 



IUI) 



%i 



Anstatt den Ausdehnungskoeffizienten zu bestimmen, kann man auch die 
Änderung der Dichte mit der Temperatur messen Diesei Weg ist von 
Dorake 1358 ) eingeschlagen worden Er hat über das gesamte Kon/entrations- 
intervall von etwa 7 bis 97 Proz H^SO, in dem Tempcraturbei eich von 
bis 50 C sehr genaue Dichtebestimmungen t'ur 11 Losungen ausgefüllt l 
und die Ergebnisse in 11 quadiatischen Interpolationsformeln zusammengefaßt, 
die hierunter folgen mögen. Die allgemeine Formel lautet 

d*/, -_di<y 4 — «(t-i5)-/S(t-i5) 2 . 



Proz H2SO4 


d 13 /i 


a ■ 10 1 ' ! 

1 

— 333,8yo 


/>' in 1 ' 


7,45 


1,050127 


-2,82271 


14,57 


1,101344 


- - 486,170 


1,28'^ 


27,05 


1,198037 


- - 676,824 


0,2 Hl »7 


42,95 


1,332724 


761,625 


-0,38 17'} 


50,22 


1,401169 , 


- 792,192 


0, 18627 


5949 


1,493626 


- 849,342 


-0,7611)7 


69,71 


i,6ii733 


- 926,046 


- 0,99825 


77,oö 


1,698362 


- 995,097 


- 0,88069 


88,20 


1,809015 


— 1092,625 


o,88'V76 


94,69 


1,837905 


- 1028,165 I 


0,8 r7 r > r T 


97,25 


1,841475 


1017,413 1 


1,06516 



Zähigkeit. 

Die Zähigkeit (innere Reibung, Viscosität) >j von leinet Schwel elsaure, 
sowie von Schwefelsaure-Wassergemischen ist teils absolut, teils relativ /.u 
Wasser gernessen worden. Die Zähigkeit der looprozentigen Schwefelsaure 
zeigt eine starke Temperaturabhangigkeit. Da die meisten Beobachter nur 
bei einer oder wenigen Temperaturen gemessen haben, so lassen sich die Ver- 
haltnisse am besten aus einer Zusammenstellung aller Werte übersehen, wo- 
bei freilich zu berücksichtigen ist, daß die Ergebnisse, trotz scheinbarer 
Exaktheit nicht immer den wünschenswerten Grad der Genauigkeit besitzen, 
wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 



Absolute Zähigkeit (?y) reiner Schwefelsäure [cm-'gsec -1 ] 



t»C 


0,0 


0,0 


11,2 


13,8 


15,0 


20 

0,21929 

Graham 

13B8) 


25,0 

0,1915 

Bergius 

13B9) 


25,0 


n 


0,618 


0,4843 


o,3 1953 


0,360 


0,2694 


0,235 


Beob. 


Kremann 
u Ehrlich 

1384) 


Drucker 
u. Kassel 

1387) 


Poiseuille 

1385) 


N. E. 
Dunstan 

138(3) 


D. u. K. 

1387) 


Dunstan 

1888) 



Ausdehnung. — Zähigkeit 
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t u C 


3o,o" 

0,210 

Pound 

13011) 


33,o 

0,172 

K. u E 

1381) 


50,0 
0,100 


63,5 
0,076 


70,0 
0,0635 


76,5 


gOjO" 


>l 


0,05033 


0,0425 


Beob. 


Dunstan 

13SIA 


K u E. 

1381, 


Dunstan 

1380) 


D. u. K 

1387) 


Dunstan 

1386) 



Da die Zähigkeit bei einer Zusammensetzung der Schwefelsäure, die 
nahe 100 Proz. betragt, in hohem Maße von der Konzentration abhangt, und 
es zudem zu schwierig ist, Absorption von Wasserdampf zu verhindern, so ist 
die Beziehung zwischen Zähigkeit und Konzentration oft etwas unsichei. 

Der Verlauf der Zahigkeitskurve verschieden konzentrierter Schwefelsaure 
und von Oleumlosungen ist qualitativ den Messungen von Knietsch 1251 ) zu 
entnehmen, welche für erstere ein Maximum bei etwa 87 Proz. H 2 S0 4 und ein 
Minimum bei 94 Proz H 2 S0 4 , für letztere ein Maximum bei einem Gehalte 
von etwa 50 Proz. freien Schwefeltnoxyds geben Genauer ist die Zahigkeits- 
kurve von A E. Dunstan und R. W Wilson 1301 ) bei 25°C bestimmt 
worden, welche das von Knietsch gefundene Maximum und Minimum, wenn 
auch an einei etwas anderen Stelle bestätigten. Die folgende Tabelle enthalt 
die von ihnen gefundenen Werte, die einerseits mit der Zähigkeit des reinen 
Wassers, andererseits mit der einer fast loopiozentigen Schwefelsaure enden 
Die Werte für die höheren Konzentrationen stimmen auffällig schlecht mit 
den oben gegebenen Weiten ubeiein Woher diese Diskrepanz rührt, laut sich 
nicht feststellen 



Abs. Zähigkeit von Schwefelsaure-Wasseigemischen bei 25 

(Dunstan, Wilson u'»») 



HjSCV/o 


Dichte 


Zähigkeit 
,725" j 


H a SO,«/n 


Dichte 


Zähigkeit 
j? 25" 


99,924 


1,82714 


1,06160 


81,086 


1,73197 


0,83452 


97/513 


1,83171 


0,85761 


So, 243 


1,72287 


0,78099 


95,723 


1,82986 


0,83255 


79,838 


1,71844 


0,60272 


93,410 


1,82348 


0,8421 1 


79,528 


1,71484 


0,74084 


92,300 


1,81930 


o,85oS8 


78,242 


1,70030 


0,67228 


91,363 


1,81476 


0,87158 


76,271 


1,67756 


0,57396 


90,437 


1 ,80982 


0,88508 


74,746 


1,65976 


0,53603 


89,575 


1,80525 


0,95132 


70,519 


1,61049 


0,40095 


8B,733 


1,79985 


0,91588 


69,205 


1,59488 


0,36450 


88,001 


1,79522 


0,92568 


67,209 


1,54236 


0,32322 


86,865 


1,78650 


0,93366 


64,643 


1,57331 


0,28042 


86,979 


1,78737 


0,93527 


58,35ö 


1,47457 


0,20568 


85,070 


i,77i6o 


0,94794 


51,640 


1,40596 


o,i5370 


84,970 


1,77074 


0,92906 


49,858 


1,38857 


0,14706 


84,280 


1,76447 


0,92529 


43,234 


1,32691 


0,11293 


83,980 


1,7606g 


o,gioio 


3ö,427 


1,26759 


0,0923g 


83,401 


1,75588 


o,go866 


26,492 


1,18630 


0,07119 


82,580 


1,74750 


0,89842 


15,699 


1,10413 


0,05851 


82,210 


1,74384 


0,86571 





0,99717 


0,00891 


81,544 


1,73719 


0,83108 









Dieselben Verfasser haben 1892 ) auch die Zähigkeit von S0 8 -Lösungen 
höheren Prozentgehalts bei 60 ° C untersucht und ein sehr ausgeprägtes Maxi- 
mum bei 40 Proz. freier S0 S gefunden, wie aus den folgenden Werten er- 
sichtlich ist: 
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Schwefel; Schwefelsau le. 
Zähigkeit von H a S0 4 -S0 3 -Gemischen bei 6o°. 



Proz. freie SOj 


70,0 


j 46,0 


40,6 


27,72 


21,5 


K>,3 


0,0 
0,0832 


H 2 


n 


0,1147 


0,1791 


0,2045 


0,1753 


0,1488 


0,1383 


| 0,004<>4 



Die Zähigkeit verdünnter Normallosungen ist zuerst von Wagner 139;t ) 
untersucht worden. Er fand bei 25 ° folgende Werte relativ zu der Zähig- 
keit des Wassers als Einheit 



Vj H 2 S0 4 


1 n 


V211 


Vi n 


Vs n 


I'tJw 


1,0898 


1,0433 


1,021(1 


1,0082 



Hiermit in Übereinstimmung befindet sich eine Zahl von Q. Buch bock' ;in *), 
der für eine 1,908 aequ. normale Lösung bei 25 ° den Wert 1,191 fand. 



Oberflächenspannung. 

Ddie Oberflachenspannung des Schwefeltnoxyds, ist beieits auf 
S. 416 behandelt worden. Bei Schwefelsaure- Wassergemischen ist diese 
Eigenschaft von verschiedenen Beobachtern eingehend studiert worden. Die 
ältesten sehr genauen Bestimmungen scheinen die von W. C. Röntgen und 
Schneider 1395 ) zu sein, welche ausgeführt wurden, um den Zusammenhang 
zwischen Oberflächenspannung und Kompressibilität nachzuweisen. Die 
Messungen, die nach der Methode der Steighohen in Kapillaren angestellt 
sind, wurden nur zur Berechnung des Produkts: Steighöhe mal Dichte verwertet, 
können aber, da die gleiche Größe auch für reines Wasser bestimmt ist, zur 
Berechnung der Oberflachenspannung (a) im absoluten Maße (dyn/cm) benutzt 
werden. Der Zusammenhang zwischen a und Prozentgehalt ist hiernach der 
folgende- 



0/0 H2SO4 



«(- d JS) 
\cm / 

bei 18" 



72,82 



6,57 



12,70 



72,8g 1 73,49 



35,76 47,5S 



76,15 70,66 



62,37 



75,42 



76,56 



72,40 



°lo H a S0 4 


8o,33 


84,49 


90,0 


92,7 


95,4 


97,1 


<)8,7o 


v cm/ 
bei 18 ° 


71,20 


68,54 


63,57 


60,31 


57,58 


55.32 


53,68 



Die Zahlen deuten auf ein Maximum bei etwa 47 Proz. H a S0 4 hin. 
Genauer ist die Lage dieses Maximums von W. H Whatmough 1896 ), dessen 
Werte nicht unerheblich von den obigen abweichen, gegeben worden: 



»'0 H 2 S0 4 





10 


20 


30 


40 


41 
78,49 


42 
78,65 


43 


Vcm/ 


74,17 


74,72 


75,8o 


77,17 


78,40 


78,76 



Oberflächenspannung 
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"'„r^SO^ 44 I 45 

;dyn\ 
"(cm)' 78,89 , 79, 



12 



46 



47 



79,n 79,01 




54 


56 


58 


60 


70 


So 


90 


92,5 


95 


98,4 


72,63 


78,52 


78,37 


78,3S 


77,00 


64,3 1 


67,3i 


64,74 


6i,43 


56,1 5 



"/n H.SO! 

\ cm / 

Whatmough findet das Maximum bei 45 Proz. also in guter Über- 
einstimmung mit Röntgen und Schneider. Die Werte von H. Ebeling 13 ' J7 ), 
die nach der Methode der schwingenden Tropfen bei 18 gewonnen sind, 
liegen etwas tiefer, sind aber nicht zahlreich genug, um die Lage des Maxi- 
mums festzulegen. E. C. Linebarger 1398 ) fand das Maximum bei 50 Proz. 
H 2 SO,. 

Grimmach 13 '»' 1 ), dessen Messungen nach der Methode der Kapillar- 
wellen ausgeführt sind, hat dieselben nur bis 50 Proz. H 2 S0 4 ausgedehnt 
und ist 111 diesem Bereich aut kein Maximum gestoßen. Nach Lmebarger 
ist der Einfluß der Temperatur auf die Oberflachenspannung bei konzentrierten 
Losungen nur gering 

Außer den erwähnten Aibeiten liegen über den gleichen Gegenstand noch 
Untersuchungen von De Heen 1100 ), der ein Maximum bei einer Mischuno 
gleicher Teile Schwefelsaure und Wasser fand, sowie von A. Christow 1101 ), 
von Morgan und Bole ll0a ) sowie von Morgan und Davis 1408 ) vor. 
Letztere maßen die Oberflächenspannung von Gemischen mit Wasser ver- 
schiedener Konzentration über einen größeren Temperaturbereich nach der 
Tropfengewichtsmethode und gaben Formeln dafür, die den Bereich von o 
bis 50 C umfassen. 

Die Oberflachenspannung wässeriger Schwefelsauren an der Grenze von 
Quecksilber ist von G. Meyer 1101 ) und von Lenkewitz 1105 ), wie folgt be- 
stimmt worden. 



d HoSd 



°/o H 2 SO, 



1,015 
1,071 
i,0559 



2,3 
10,6 

8,36 



t°C 
19—20 

20° 



Vdyn) 
v cm/ 



337,5 
319,7 
316 



i 



Autor 

Lenkewitz 
O. Meyer 



Lenkewitz bestimmte a aus der Tropfenhohe, Meyer aus dem Krüm- 
mungsradius im Tropfenscheitel; letzterer gibt in einer neueren Arbeit den 
Wert 322, den er vermittels Tropf elektro den gewonnen hat 1106 ). 



Der Diffusionskoeffizient k 



Diffusionskoeffizient. 

/cm 2 



/cmj\ 

VfigJ 



für Schwefelsäuren verschiedener 



Konzentration ist in einem kleinen Temperaturbereich von drei Beobachtern 
gemessen worden. Die ältesten Messungen rühren von I. D. R,. Scheff er 1 * 07 ) 
her, der zu folgenden Ergebnissen kam: 
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Schwefel, Schwefelsauie 



n 


o,5 


i8,8 
8» 


35 


36 


71 


S 4 


S 4 
8,5 

1,02 


125 
8,5 

O,Q0 


ö8<> 

7,5 

_ 

1,0 1 


OSO 


t u C 


13° 


13° 


80 


ii,3° 


8 


q" 


k , 


i,3 


1,07 


1,24 


1,01 


1,12 


1,02 


i,H 



n bedeutet die Konzentration und zwar die Anzahl Mole H 2 auf 
l Mol H 2 S0 4 . Bei diesen Versuchen handelt es sich um die Diffusion der 
betreffenden Lösung gegen reines Wasser. Irgend eine Gesetzmäßigkeit laut 
sich aus diesen Zahlen nicht entnehmen. 

Soweit sich aus der geringen Genauigkeit der Resultate schließen laßt, 
stimmen hiermit die beiden folgenden von Arrhenius J IUS ) mitgeteilten 
Werte für lfach und 2fach äquivalent-normale Schwefelsaure bei 12" C 
k = i,i2 und 1,16 überein. 

In neuerer Zeit hat G. rhovert 140 '') bei 18 Messungen über ein gio- 
ßeres Konzentrationsintervall nach dervon Wiener Hll) ) angegebenen optischen 
Methode angestellt, welche der Größenordnung nach mit den bereits erwähn- 
ten übereinstimmen, aber anscheinend zuverlässiger sind Wie aus den iol- 
genden Werten hervorgeht, ist hier eine starke Abhängigkeit von der Kon- 
zentration besonders bei den konzentrierten Losungen zu bemerken. 



0,005 



0,35 


0,85 

1,34 


2,85 
1,60 


4,Sr, 

i,go 


0,83 


1,32 


■*,3f> 



k I 1,30 

Die Konzentration ist hier in Grammaquivalenten pro Liter gegeben 
Von den kalorischen Eigenschaften der Schwefelsauie werden an 
dieser Stelle nur Warmeleitung und spez. Warme behandelt, die sich auf die 
flussige Phase allein beziehen, wahrend die eigentlichen thermochemischen 
Daten auf S. 455ff. im Zusammenhang dargestellt sind. 



Wärmeleitvermögen. 

Das Warmeleitungsvermogen der reinen Schwefelsaure sowie einiger 
verdünnter Lösungen ist schon vor längerer Zeit von Beetz 1 ' 185 ) bei ver- 
schiedenen Temperaturen untersucht worden, doch sind seine Resultate leider 
nicht in absolutem Maße gegeben worden. Aus diesem Grunde sind die 
von ihm gefundenen Werte nicht mehr recht verwertbar Man kann ihnen aber 
den Temperaturkoeffizienten zwischen 10 ° und 30° C entnehmen, der sich 
für reine Säure zu etwa 1 Proz., für eine Säure vom spez. Gewicht 1,496 
(60 Proz. H 2 S0 4 ) zu etwa 1,2 Proz. und eine solche vom spez. Gew. 1,083 
(12 Proz.) zu etwa 2 Proz. pro Grad berechnet. 

Die nächste Bestimmung ist die von H. F. Weber 1180 ), der für eine 
konzentrierte Säure vom spez. Gew 1,831 zwischen Q und 15° den Wert 



7,65 • 10-* 



cal 



cm • sec • Grad 



—3 fand. 



Die Ergebnisse von C. Chreei« 7 ) sm d nicht in absolutem Maße mit- 
geteilt aber darauf umgerechnet worden. Die folgende kleine Tabelle ent- 
halt die Werte für 4 verschiedene Konzentrationen. 



Waimeleitung — Spezifische Warme 
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Temperatur" C 
Spezihsches Gewicht 

% h./soT 

Wärmeleitvermögen nach Chree 
„ in abs. Maß 



• • 


1 20 ' 5 1 
1,045 


20,25 
1,10 


»9,75 


21 


• 


1,14 


1,18 


Chree 


• 1 7 | 
| 0,075g 


15 
0,0707 


20 
0,0765 


25 

0,0778 



1,26 io~ »I 1,28 10— ^ 1,28 - 10— 3 ]i,30 • 10- 



Auch G Jager 14SS ) hat das Wärmeleitvermögen von Schwefelsaure- 
losungen bei 32 ° C und zwar relativ zu Wasser =100 bestimmt Wenn 
man den Wert des absoluten Wärmeleitvermögens des Wasser zu 1,45-10-' 
sci/A, kann man die Jag ersehen Werte auf absolutes Maß umrechnen, was 
im folgenden geschehen ist 



yo 
58,4 
| 0,876 10— J 


60 

72,2 

1,047 10- 3 


30 

85,8 

1,244 • lO— 1 



"/,, H,SOj 

Jag er seh er Wert 

Absoluter Weit 

jag er gibt an, daß sich das Wärmeleitvermögen des Wassers für je 
1 Proz. zugesetzter Schwefelsaure um 4,64-10—'' des Weites vermindert. 



Spezifische Wärme. 

Für die spezifische Warme (c) von 1 einer Schwefelsaure (Hydiat H 2 SO,, 
flussig) finden sich die folgenden Angaben 



T"C 

c 
Autor 



5-22 

0,332 

C 



16—20 

0/331 

M 



20 

o,345 
P. 



50 

0,358 

P 



20 — 5! i 

0,3 }0 

M. 



Die spezifischen Wärmen von Schwefelsaure-Wassergemischen sind viel- 
fach gemessen worden, so von Pfaundler 1145 ), Cattaneo 1142 ), Thomsen" 1 ' 1 ), 
Marignac I1I,J ), spater dann noch von Bode 1450 ),Biron J413 ), Pickering" 47 ), 
Knietsch 1251 ) und Schlesinger!" 8 ). 

Von den Messungen der spezifischen Warmen (c) von Schwefelsaure- 
losungen sind über den größten Konzentrationsbereich ausgedehnt die von 
Biron 111 '), die wohl auch die genauesten sind und deshalb hier vollständig 
mitgeteilt werden sollen. Es bedeutet n die Anzahl Mole H 2 auf 1 Mol H 2 SO[ 

Spe/.ifische Warme von Schwefelsaure-Wassergemischen zwischen 

18 ° und 22° 



Proz 
H 2 SOi 

100,0 

97,44 
94,82 

91,81 

89,36 

85,48 

84,48 

82,48 

77,91 

73,13 

04,47 

57,04 







Proz 






Proz 




n 


c 


H 2 SO* 
52,13 


n 
5 


c 

0,5805 


H 2 S0 4 


n 
16 





03352 


25,39 


0,1428 


03404 


47,57 





6,6152 


24,26 


17 


0,2976 


03554 


43,75 


7 


0,6475 


23,22 


18 


0,4856 


03780 


40,49 


8 


0,6776 


22,27 


19 


0,6483 


04016 


37,09 


9 


0,7020 


21,38 


20 


0,9246 


04345 


35,25 


10 


0,7231 


15,36 


30 


1 


04408 


33,H 


11 


0,7412 


9,82 


50 


1,5555 


04466 


31,21 


12 


0,7584 


5,i6 


100 


1,5439 


04517 


30,34 


12V2 


0,7647 


3,50 


150 


2 


04628 


20,52 


13 


0,7717 


2,65 


200 


3 


05012 


28,00 


14 


0,7837 


x '?4. 


400 


4 


05420 


26,63 


15 


0,7948 


0,676 
0,339 


800 
1600 



0,8041 
0,8122 
0,8203 
0,8277 

0,8339 
0,8708 

0,9171 
0,9551 
0,9688 

0,9763 
0,9877 
0,99: 

o,99' 
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Schwefel, Schwefelsaure 



An die Messungen von Biron schließen sich 



ungefähr 



die von 



Knietsch 1251 ) an, die sich hauptsächlich auf alle Konzentrationen des Oleums 
erstrecken. Die Kurve der spezifischen Wärmen verschieden konzentrierten 
Oleums zeigt ein Minimum bei etwa 86 Proz. Schwefeltrioxyd. 

Spezifische Wärme von f^SOt-SOj-Gemischen (Oleum) zwischen 

35° und 25°. 



Proz. 


S0 3 


spez Warme 


Proz 


so 3 


spez. Warme 


insgesamt 


frei 


(35°-25°) 
0,3691 1 


insgesamt 
90,73 


frei 
49,4 


(35 u -~2 5 o) 


" ~7<Mr 


— 


0,3660 


78,4 


— 


o,3574 


93,3 


63,5 


0,4325 


8o,o 


— 


0,3574 ; 


94,64 


70,60 


o,473o 


2 1 ' 5 , 


— 


0,3478 i 


96,52 


81,0 


0,5598 


83,46 


10,0 


o,34i7 j 


97,99 


88,6 


0,6526 


85,48 


20,95 


0,3391 


99,8 


98,9 


0,7413 


87,13 


29,74 


o,3392 








88,75 


38,75 


0,3498 








90,1 


46,1 


0,3599 ! 









Zur Berechnung der spezifischen Warme von Schwefelsaurelosungen 
sind von verschiedenen Autoren Interpolationsformeln angegeben woiden. 

Thomsen und Marignac benutzen die Formel c„= »5 + n m c j e . ^ 

7.3 + n ' 
Anzahl Mole Wasser bedeutet, die auf ein Mol Säure kommen. Mathias 1101 ) 
hat eine Formel mit 3 Konstanten aufgestellt. 

Die Abhängigkeit der spezifischen Warme von der Temperatur ist für 
zwei Schwefelsaure- Wassergemische von Schlesinger 11 - 18 ) bestimmt worden. 
Er fand folgende Werte: 



Proz. H 2 SO« 



65 Proz. 



85 Proz. 



1 



o" 

35 

70^_ 

0° 
70 ° 



Temp. Proz. spez. Warme 



0,467 

o,443 
0,458 

0,388 
0,406 



Elektrisches Leitvermögen. 

Die elektrische Leitfähigkeit der wasserigen Lösungen der Schwefel- 
saure ist sehr oft Gegenstand der Messung gewesen. Den ersten Beobachtern 
Wiedemann, Sawdjew und Grotnan entging das nur der Schwefelsäure 
eigentümliche Verhalten, daß die Leitfähigkeit ihrer wässerigen Lösungen im 
Ofegensatze zu den Lösungen anderer Säuren, die nur ein Maximum der 
Leitfähigkeit zeigen, 3 Maxima und demzufolge 2 Minima, die sich mit zu- 
nehmender Temperatur verflachen, aufweist. Diese Tatsache wurde von 
F. Kohlrausch «o*) aufgefunden, dem es aber nicht geläng, eine Erklärung 
hierfür zu geben. Die beiden Minima liegen sehr nahe den Punkten, an 
welchen die Losung die Zusammensetzung H 2 S0 4 bzw. H 2 S0 4 +H 2 be- 
sitzt. In den beiden folgenden Tabellen von denen die erste die Messungen 
von F. Kohlrausch ««*), die zweite die von W. Kohlrausch^oa) enthält, 



Spezifische Warme. — Elektrisches Leitvermögen. 
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Fig ig. 

Spezifisches Leitvermögen (x) und äquivalentes Leitvermögen A von Schwefel- 
saure- Wassergemischen mit P Proz. oder ?/ G-Äq (Val) im Kubikzentimeter 

(cm-i Ohm- 1 ) (i8 u ) 



1 


Zusammensetzung 


Spez. Leit- 


Aquival 


Temperatur- 


1 


der Losung 


vei mögen 


Leitverm 


koeffizient 


1 


Proz 
H 2 SOi 


ü -Aq./l 
(1000 >/) 


10 4 /'is 


n 


1 f dx \ a 

AdtL- 10 


Loomis 1M!l ) . . 


1 


1 


1950 


195,9 


— 


Kohl raus chi 5 « 2 ) 


5 


1,053 


2085 


198,0 


121 




10 


2,176 


3915 


179,9 


128 




15 


3.376 


5432 


160,9 


136 




20 


4,655 


6527 ' 


140,2 


145 




25 


6,019 


7171 


11Q,2 


154 




30 


7,468 


7388 


98,9 


162 




35 


9,011 


7243 


80,4 


170 




40 


10,649 


6800 


63,8 


178 




45 


12,396 


6164 


49,7 


186 




50 


14,258 


5405 


*lß r 


193 




55 


16,248 


4576 


28,16 


201 




6o 


18,357 


3726 


20,27 


213 




65 


20,177 


2905 


14,40 


230 




70 


23,047 


2157 


9,36 


256 




75 


25,592 


1522 


5,95 


291 




78 


27,18 


1238 


4,55 


323 




80 


28,25 


1105 


3,91 


349 




8i 


28,78 


1055 


3,67 


359 




82 


29,31 


1015 


3,46 


385 




83 


29,84 


989 


3,32 


369 




84 


30,37 


979 


5,225 


369 




85 


3o,90 


980 


3,172 


365 




88 


3i,4i 


992 


3,161 


357 




87 


3i,90 


1010 


3,i69 


349 




88 


32,39 


1033 


3,193 


339 




89 


32,87 


1055 


3,212 


330 




90 


33,34 


1075 


3,224 
3,236 


320 




91 


33,80 


1093 


308 




92 


34,26 


1102 


3,220 


295 
285 




93 


34,71 


IO96 


3,i6o 




94 


35.15 


1071 


3,049 
2,881 


280 




95 


35,5« 


1025 


279 
280 
286 




96 
97 


35,99 
36,38 


944 
' 800 


2,624 
2.1QQ 
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Schwefel , Schwefelsaure. 



Spezifisches Leitvei mögen (x) von hochkonzentrierter Schwefelsaure und von 
H 2 S0 4 -SO.j -Gemischen bei i8° (cm-' Ohnri) [W. Kohlrausch" 08 )]. 



Zusammensetzung dei Gemische 


Spezifisches 
Leitvermögen 






Teiiipeiatui- 
koelfizieiit 


Proz. S0 3 , frei 


Proz H 2 SCV) 


10 4 -*, 


3» 


*is \ d t k> 


— 


g6,oo i 


938 


2<j 


— 


96,87 845 


28 


— 


97,13 


i 814 28 


— 


98,42 


592 j 27 


— 


99,o8 


361 -xi 


i 99,44 


213 , 28 


— i 99,58 


158 ; ->o 


— 


«9,06 


107 32 


— 


99,74 


35 37 


— 


99,75 


So 40 


— 


99,78 


88 30 


— 


99-79 


117 31 


— 


99,98 


157 ' 31 


0,Ö2 


100,14 


i87 1 {o 


o,93 


100,21 


199 , V 


2,26 


100,51 


227 ^2 


4,98 


101,12 


26c) , 3i 


5,78 


101,30 


275 31 


9,25 


102,08 


289 31 


15.7 


103,53 


271 31! 


24,9 


105,61 


13S ' - 


33,8 


107,61 


93 , 39 


30,4 


108,1g 


(>5 1 40 


39,o 


108,78 


43 |8 


40,8 


109,20 


35 


50 


43,2 


109,74 


25 


51 


44,6 


1 10,04 


19 


54 


46,1 


1 10,38 


' 14 


56 


49,7 


r 

+ — 

L 










1 


11 


,2 
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■ ■ 




"1 


iOO 
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*) Die unter Proz. H 2 S0 4 angegebenen Zahlen entsprechen den analytisch er- 
mittelten H2SO4- Werten, die bei Oleum natürlich über 100 Proz. liegen müssen. Der 
Überschuß über 100 Proz. entspricht der von dem freien S0 S (Spalte 1) aufgenommenen 
Wassermenge 



Elektrisches Leitvermögen. 
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ist die Leitfähigkeit bei 18 ° in Abhängigkeit von dem Prozentgehalt umge- 
rechnet auf die jetzt gebräuchliche Widerstandseinheit (Ohm- 1 cm- 1 ) sowie 
der Temperaturkoetfizient dieser Große gegeben Für die Qehalte von 5 bis 
9Q,4 Proz ist außerdem die Normalität (in Val) sowie die äquivalente Leit- 
fähigkeit in die Tabelle aufgenommen worden. 

Nach diesen Zahlenwerten sind die beiden graphischen Darstellungen, 
Fig iq u. 20 welche das merkwürdige Verhalten der Schwefelsaure veranschau- 
lichen, ausgeführt Wahrend die erste dieser Zeichnungen das gesamte Gebiet 
umfaßt, ist auf der zweiten nur das Gebiet von 99 bis 111 Proz. H 2 S0 4 zur 
Darstellung gebracht. 

Die Beobachtungen F Kohlrauschs hinsichtlich des eigentümlichen 
Verlauls der Leitfahigkeitskurve der Schwefelsaure-Wassergemische sind von 
Knietsch 1 " 1 ) auch hinsichtlich der Minima turH 2 SOi und H 2 S0 4 + H 2 
bestätigt worden, ein Maximum fallt nahe mit der Zusammensetzung 
FL SO, -|- VjHjO zusammen. 

Ähnliche Messungsi einen über das spez Leitvermögen von Schwefelsaure- 
Wasser-Gemischen und SchwefeIsaure-SO r Gennschen sind für 25 ° nach Ver- 
suchen von Bazlen von Knietsch 1 " 1 ) mitgeteilt Die Werte sind in den 
tolgenden beiden Tabellen enthalten, die Zahlen fui Oleum, die ein größeres 
Konzenlraüonsgebiet als das von Kohlrausch bearbeitete umfassen, sind in 
Fig 21 graphisch dargestellt 
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Spez. Leitvermögen (x) von Schwefelsäure- Wassergemischen bei 25 ( 
(cm- 1 Ohm- 1 ) nach Bazlen-Knietsch 1251 )-"). 



Proz. H 2 SOi 


10 4 X 


Proz. H 2 S0 4 


iOi x 


Proz. HaSÜ! 


10 4 X 


78,4 


1453 


92,01 


1246 


99,55 


396 


79,8 


1301 


94,0 


1211 


99,64 


323 


82,14 


1178 


96,11 


1097 


99/74 


249 
208 


83,97 


1163 


96,2 


1104 


99,78 


84,68 


1147 


97,40 


1090 


99i87 


153 


86,03 


1170 


98,27 


793 


99,88 


153 


86.79 


1178 


99.21 


447 


99,95 


117 


89,92 


1237 











*) Die in Ohm angegebenen Werte der Originalmitteilung sind nicht unmittelbar 
verwendbar, weil die Widerstandskapazität des benutzten Gefäßes fehlt Herr Dr.Bazlen- 
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Schwefel, Schwefelsaure. 



Spez Leitvermögen (x) von H 2 S0 4 — S0, { — Gemischen bei 25°(cm-' Ohm- 1 ) 

nach Bazlen-Knietsch U51 ). 



so 3 , 


so 3 , 




S0 3 , 


S0 3 , 




so,, 


so,, 




gesamt, 


frei 


IO4 X 


1 gesamt, 


frei 


IO4 AT 


gesamt, 


frei 


10* / 


% 


°/o 




<"n 


% 




% 


"0 




8i,7 


0,34 


141,8 


8b,3 


25,5 


295,0 


Q2,7 


60,3 


3,96 


81,74 


0,5 


163,0 


87,05 


29.5 


215,3 


93,4 


64,0 


3>04 


82,4 


4-0 


358,8 


88,3 


36,3 


13L1 


1 94.4 


69,6 


1,15 


8344 


9,8 


396,4 


89,0 


40,2 


57,37 


95,4 ix 


75,o 


o,()8() 


84,2 


14,0 


405-5 


90,5 


45.0 


37,26 


96,35 
Q6.87 1 ') 


80,0 


0,2lS 


84.7 


16,7 


405/5 


90,8 


50>o 


16,45 


83,0 


0,131 


85,2 


19.4 


391.0 


91.6 


54.0 


Q,0Q 1 


98,1 <)*>") 


90,0 


0,014 



Zwischen dem Maximum des Leitvermögens der verdünnten Schwefel- 
säure und dem Maximum der anderen starken Sauren (HNO, und HCl) be- 
steht ein nur geringfügiger Unterschied, der sich mit steigender Temperatur 
noch weiter verringert. Das äquivalente Leitvermögen von Schwefelsaure- 
losungen geringeren Oehalts bei 18 , das später auch von anderen Forschern 
studiert worden ist, wurde bereits 1885 von F. Kohlrausch ,505 ), dessen 
Ergebnisse in der folgenden Tabelle wiedergegeben sind, genau gemessen. 
Er leitete aus seinen Zahlen für das Leitvermögen bei unendlicher Veidunnung 
und o°C den Wert 370 ab, während Arrhenuts 1506 ) dafür 356 fand 

Äquivalentieitvermogen von verdünnter H 2 S0 4 (r\ = Gr.-Äq /ccm). 1S 11 



1000 17 


A X 


1000 n 

1 


A * " * 


0,0005 


(368) 


(0,3) 


210 


0,001 


36i 


0,5 


205 


0,002 


351 


1 


1Q8 


0,005 


330 


2 


183,0 


0,01 


3o8 


3 


iG6,8 


(0,02) 


280 


4 


15L4 


0,03 


272 


5 


135,«> 


0,05 


253 


7 


105.5 


0,1 


225 


10 


70 


(0,2) 


214 | 







Das Leitvermögen der verdünnten Schwefelsaure ist auch noch bei 
anderen Temperaturen untersucht worden, so bei 25° von Noyes und East- 
man 1501 ) für die Verdünnungen v~ 10 bis v = 2ooo und von Hunt* 50 *) für 
v = 5 bis v==ioo. 

Wetham 150a ) maß die Leitfähigkeit verdünnter Schwefelsäure bei o", 
wobei er eine regelmäßige Zunahme der Dissoziation bis zu »/jooo- normaler 
Lösung fand. 

Ludwigshafen war so freundlich, diese Größe (c — 0,0872) mitzuteilen uud selbst die 
oben angeführten Tabellen neu zu berechnen sowie zeichnerisch darzustellen. Die 
Werte von Bazlen-Knietsch unterhalb 75% H 2 S0 4 stimmen — auch unter Berück- 
sichtigung des Temperaturunterschiedes ~ mit Kohlrauschs Zahlen nicht überein und 
sind hier fortgelassen. 
*) Bei 27°. 
**) Bei 32°. 
***) Bei 360. 



Leitvermögen — Uberführungszahlen 
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Der Temperaturkoeffizient des Leitvermögens von Schwefelsäurelösungen 
laßt sich nach Kohlrausch*^) und Grotrianis 10 ) durch eine quadratische 
Formel darstellen Es folgen hier zunächst die von Grotrian beobachteten 
und nach der Formel %t = x (j (1 +ct + c't 2 ) berechneten (und zum Teil von 
Kohlrausch umgerechneten) Werte von x , c und c' 



Proz. 
H 2 S0 4 


5 

1605 

177 

— 62,1 


10 

2960 

190 

— 60,0 


15 
4032 

203 

— 55,9 


20 

4755 
216 

— 49,8 


25 
5140 


30 

5203 

239 

— 31,5 


35 

5017 
250 

— 19,3 


40 

4632 
261 


45 

4133 
271 


50 


55 


60 


Xq - 10 4 


3595 

280 

+ 29,1 


2960 

289 

+ 79,2 


2389 


C-10 4 


227 
— 41,6 


298 


c' 10« 


— 5,2 


+ 10,9 


+71,4 



Proz 
H 2 SO, 

*o • 10 4 

c • 10 1 
c' 10° 



66,16 

1664 

332 

122 


84,5 


465 

497 
641 



96,4 

521 

344 
330 



99,4 

_4_2_ 
376 
1 1 20 



101,1 

"•86" 

374 
663 



Spater sind diese Messungen für Temperaturen unter o" von Kunz 1511 ) 
fortgesetzt worden 



Proz. 
HaSO* 

•0 • 10* 
C- 10* 

c'-io 6 



19,1 
5190 


28,0 

5140 
219 


32,7 

5000 

203 

9 


37,3 


42,05 


45,5 


50,9 

3570 
246 


56,3 

2840 
261 
167 


öo,9 

2320 
269 
186 


63,8 
1930 

275 
198 


4810 
225 
"69 


4470 


4170 


108 


203 

191 


245 
132 


— 540 j -+- 67 


115 



70,4 

1200 

2QÖ 

+ 221 



Überführungszahlen. 

Die Uberfuhrungszahlen der Schwefelsäure sind oft gemessen worden. 
Die ersten Untersuchungen rühren von G.Wiedemann J512 ) und W. Hittorf 1513 ,) 
her. Der erstere hat 3 Bestimmungen für die Prozentgehalte von 2 ; 68, 10,63 
und 16,17 ausgeführt und dabei die Uberführungszahl n des Anions für die 
erste und letzte Konzentration zu 0,1763, für die mittlere zu o,i88 8 , also einen 
fast konstanten Wert, gefunden Hittorf dagegen, der ein weitaus größeres 
Intervall untersuchte, konnte eine erhebliche Abhängigkeit der Uberführungs- 
zahl von der Konzentration feststellen, eine Untersuchung der Abhängigkeit 
von der Temperatur hat er dagegen noch nicht in Betracht gezogen. Er fand 



Proz. H 2 S0 4 


0,62 


1,01 


0,177 


15,59 


41,01 


64,21 


n 


0,206 


0,212 


0,174 


0,288 


0,400 



Diese Resultate- stimmen gut mit denen Wiedemanns und zeigen für 
hohe Konzentrationen eine starke Zunahme. 

Die Abhängigkeit der Überführungszahl von der Temperatur ist für 
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Schwefel , Schwefelsam e. 



Schwefelsaure zuerst von Bein 3511 ) unteisucht worden, der folgende Werte 
für eine 0,05 aqu.-normale Losung ermittelte: 



Temp. 



ii u 23 ° 

0,175 0,200 



QO° 
0,304 



Die eingehendste Untersuchung über diesen Gegenstand rührt von 
W. Stark 1515 ) her, der Konzentration und Temperatur variierte. Er kam zu 
folgenden Ergebnissen: 



Proz 
HzSÜ! 


o,59i 


5,48-, 


3g,6i. 


4i,9S 


42,10 


'12,01 


50,45 


02,05 


t»C 


3i° 


10 


7 


7,5 1 a 


35—37 


3<>" 


15 


n 


0,204 


0,198 


0,191 


0,215 0,220 


0,2S0 0,2SS 1 0,273 


0,450 


0,497 




Proz. 


70,24 70,13 


81,03 








t°C 


29 i 47 


16 












n 


0,569 c 


,709 


0,644 









O F. Tower 1516 ) fand in dem Konzentrationsinteivall von 0,02 bis 
0,2 äq.-norm. die Uberfuhrungszahl von der Konzentration unabhängig, da- 
gegen abhangig von der Temperatur, und zwar in folgender Weise 

n t = 0,1788 + 0,001 i(t- 20»), (8°<t<32°), 

ein Verhalten, das ihn zu der Annahme veranlaßte, daß bis 7.11 Vr, nonnaler 
Konzentration die Dissoziation in die Ionen H' und SO," stattfindet. 

Weitere Messungen, die aber nichts wesentlich Neues zutage forderten, 
sind die von Huybrechts [von H. Jahn veröffentlicht 1517 )] und von 
Knothe 1 ^). 

Durch Messung elektromotorischer Kräfte von Konzentrationsketten haben 
D. Mc. Intosh* 5 '") und A. Kendrick^ ) die Uberfuhrungszahlen der 
Schwefelsaure bestimmt. Ersterer fand sie in dem Intervall von i bis 
1000 Litern fast unabhängig von der Verdünnung. 



Ionenbeweglichkeit. 

Der Entdecker des Gesetzes von der unabhängigen Wanderung der Ionen, 
F. Kohlrausch 15 ") hat sich selbst auch am eingehendsten mit dem Studium 
dieser Große und ihrer Abhängigkeit von der Verdünnung und der Tempe- 
ratur beschäftigt. Der Einfluß der Verdünnung ist nach Kohlrausch für 
FKIonen und S0 4 "-Ionen in der folgenden Tabelle (für 18 ) gegeben, ra 
der m die Anzahl Äquivalente im Liter sowie u und v die Beweglichkeiten 
des Kations H- und des Atiions SO," bedeuten. 



m 





0,0001. 


0,0002 


0,0005 


0,001 


0,002 


0,005 


0,01 


0,02 


0,05 
301 


.0,1 


H-;u 


3x5 


315 


3H 


312 


3U 


310 


309 


307 


304 


294 


S0 4 ", v 


68,3 


66,6 


66,0 


65,0 


63,8 


— 


58,7 


55,5 


51,5 


45 


40 



Ionenbeweglichkeit — Optisches Brechungsvermogen. 
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Den Temperaturkoeffizienten der Beweglichkeit 4!r^- bzw. —-- hat 

dt dt 

F. Kohlrausch is 22 ) bei 18 ° für H- = 0,0154 und für 1/2 S0 4 " = 0,0227 ge- 
funden. 

Die Beweglichkeit des S0 4 "-Ions bei 25 ° hat G. A. Hulett"«) aus Leit- 
tahigkeitsmessungen an Calciumsulfat bei verschiedenen Verdünnungen, wie 



toigt r 


bestimmt 


















l'm 


00 


10* 


5-io 3 


2 10 3 j 


10 3 


5 • 10' 2 


2 10 2 


10 2 


50 


V 


68,3 


66 


65 


62,5 i 


60 


57 


51 


46 


41 



Die Übereinstimmung mit den Werten von F. Kohlrausch ist unter 
Berücksichtigung des Temperaturkoeffizienten wenig gut. Bei höheren Kon- 
zentrationen rührt diese Abweichung wohl daher, daß in diesem Gebiete die 
Beweglichkeiten für zweiwertige Ionen in Verbindung mit einwertigen andere 
sind als in Verbindung mit zweiwertigen Ionen, für die verdunnteren Lo- 
sungen aber ist die Verschiedenheit um so weniger verständlich, als die von 
F Kohlrausch 1524 ) gegebenen Leitfahigkeitswerte für gesattigte Gipslosungen 
bei allen Temperaturen ausgezeichnet mit den entsprechenden Hulettschen 
Werten übereinstimmen Auch Noyes und Falk is2s ) haben die Beweglich- 
keiten der Schwefelsaureionen bei unendlicher Verdünnung bestimmt und 
für H u = 35o und für S0 4 "v — 80,0 bei 25 gefunden B. D Steele und 
R. B. Denison 15i0 ) haben die Beweglichkeit des SCy aus CaS0 4 zu 68,2 und 
aus K 2 S0 4 zu 68,3 gefunden. Erwähnt sei schließlich noch die Bestimmung 
von O. Masson 1527 ), auf die nicht naher eingegangen werden soll, da sie 
nur einen relativen Wert für das S0 4 "-Ion geliefert hat. 

Die Reibung der S0 4 "-Ionen in Losungen, die ein g-Ion im Liter ent- 
halten, hat H. Euler 1328 ) zu 0,948 berechnet. 

Die Dielektrizitätskonstante der Schwefelsaure ist verhältnismäßig 
selten untersucht worden Die ältesten Messungen sind wohl die von Weber 1533 ) 
der für Losungen verschiedener Konzentration Dielektrizitätskonstanten von, 
39 bis 47,9 fand. Spater hat dann P. Waiden 1831 ) die Dielektrizitätskonstante 
der konzentrierten Schwefelsaure vom spez. Gewicht 1,85 bei 20 ° nach der 
Drudeschen Methode untersucht und bei einer Wellenlange von 73 cm der 
elektrischen Wellen s größer als 84 gefunden. Den Temperatureinfluß auf 
diese Konstante haben Dewar und Fleming 1532 ) zum Gegenstand einer 
Untersuchung gemacht. 



Optisches Brechungsvermögen. 

Das Bestreben, Gesetzmäßigkeiten in den Eigenschaften der Stoffe zu 
finden , hat zu einer Reihe von Untersuchungen über das Brechungsvermogen 
der wasserfreien Schwefelsaure sowie ihrer Lösungen in Wasser geführt. Zu- 
nächst ist das Verhalten der reinen konzentrierten Schwefelsäure von Interesse. 
In der bereits bei der Besprechung der physikalischen Eigenschaften des Tri- 
oxyds erwähnten Arbeit teilt Nasini 1270 ) Messungen mit, die an einer 
Schwefelsäure mit nur */a p roz. Wasser ausgeführt 'worden sind. Er fand 

Abegg-Auerbach, Handb. d. anorgan. Chemie IV, i, i Halbbd. 29 
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Schwefel, Schwefelsaure 



an diesem Gemisch, für welches eine Dichte d 2 4 3 = 1,82730 ermittelt winde, 
bei 23 ° C die folgenden Brechungsexponenten (n) 



\f'M) ' 



0»(HJ 434 



1,43745 



F(1V 486 



1,43353 



D 589 
1,42922 



QH„) 65O 

1,4265c) 



An Schwefelsäure-Wassergemischen hat wohl Le ßlanc' 031 ) die eisten 
diesbezüglichen Studien angestellt, die den ganzen Bereich umfassen, sich abei 
nur auf den Brechungsexponenten für die D-Linie bei 20 ° eistrecken und 
auf sieben Konzentrationen beschranken. Le Blanc hat auch die Molckulai- 
refraküon aus seinen Resultaten berechnet. Wie man aus dei lolgenden 
Tabelle ersieht, ergibt sich für diese Große eine geringe Abnahme mit steigen- 
dem Gehalt an HaSO^ 



Oew -Proz. 
H 2 S0 4 



d ao 



,20° 
1 D 



MR=*M 



n — 1 



4,78 
1,03171 



1,33890 



22,82 



10,10 



1,06846 



1,34527 



22,88 



21,68 



1,14299 



1,35756 



22,74 



35,77 



1,27190 



1,37731 



22,62 



60,98 



1,51810 



1,40998 



22,50 



79,68 



1,73829 



1,43459 



94,11 



1,8393« 



1,4287«) 



22,42 ; 22,23 



Eine größere Zahl von Messungen über das gleiche Konzentrationsmtei- 
vall hat Cheneveaui 535 ) für die D-Linie im Zusammenhang mit Dichto- 



bestimmungen der untersuchten 
folgenden wiedergegeben sind- 



Lösungen bei 15 ° C angestellt, die 
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Brechungsvermogen (n) und Dichte (d) von Schwefelsaure- Wassci 

geniischen bei 15 . 



Gew.-proz. 


„15 


dis 
1,8364 


Oew -proz. 


,,ir> 


d„ 


H 2 S0 4 


"d 


H 2 S0 4 
27,20 


"d 
1,3067 


§ 5 '3 8 


1,4317 


1,1944 


89,87 


1,4379 


1,8131 


24,60 


1,3636 


1,1742 


83,88 


1,4377 


1,7641 


' 21,92 


1,3602 


1,1538 


77,33 


1,4312 


1,6909 


19,15 


1,3568 


1,132t) 


70,15 


1,4216 


1,6037 


16,22 


i,3532 


1,1118 


61,69 


1,4104 


1,5122 


13,26 


1,3494 


1,0899 


52,36 


l,398l 


1,4165 


10,15 


1,3456 


1,0681 


41,99 


1,3853 


li3a 23 


6,93 


i,34i8 


1,0458 


29,91 


1,3702 


1,2168 


3,41 


1,3375 


1,0221 



Die neuesten, anscheinend sehr genauen Messungen, die sich auf die 
D-Linie bei 17,5° C beziehen, sind von B. Wagner 1636 ) ausgeführt und 
von Mahlke für die Tabellen von Landolt-Börnstein umgerechnet worden. 
Sie beziehen sich auf das Intervall von 1 bis 30 Proz. H 2 S0 4 und sind in 
sehr kleinen Intervallen ausgeführt worden. 
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Gew.-proz 
H 2 S0 4 


: 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


17,5" 
n D 


1,33449 

9 
1,34355 


1,33572 
10 

! i,34465 


1,33686 


i,338oi 


1,33912 


1,34023 


1,34134 


1,34245 


Gew.-proz 
H 2 S0 4 

„17,5" 
11 D 


12 
1,34679 


15 
1,34999 


20 
1.35513 


25 
1,36007 


30 
1,36475 






Schließlich sind noch die Messungen von Hess 1537 ) zu erwähnen, der 
außer der D-Linie noch die F- und Q-Linie berücksichtigt hat, und seine 
Untersuchung über das ganze Mischungsbereich ausgedehnt hat. Seine Er- 
gebnisse bei 15 °C sind 



H,S0 4 
Gew.-proz 1 Vol-Proz. 



d» 



,15» 



O 
19.981 

39,757 
59,980 
80,096 
100 



o 

n,93i 
26,363 

44,847 
68,585 
100 



0,99913 
1,13814 
1,29359 
1,48032 

1,69550 

1,84167 



1-33184 
1,35588 

1,37959 
1,40429 

1,42854 
1,42564 



.15» 
1 D 



1,33364 
1,35782 
1,38169 
1,40653 
1,43083 
1 ,42772 



,15» 



1,33775 
1,36223 
1,38632 
i,4H3Q 
1,43586 
1,43226 



,16* 



i,34ioo 

1 ,36563 
1,39002 
1,41520 
1,43958 

1,43277 



Alle Messungen hier aufzufuhren wurde zuviel Platz in Anspruch nehmen, 
es möge daher für die folgenden em Hinweis genügen Gladstone und 
Hibbert 15SS ) [siehe auch Gladstone ls:! '')] haben die Molekularrefraktion 
außer für die D-Linie auch für die Linien H« und Hp bestimmt. Zu er- 
wähnen sind dann noch die Untersuchungen von van der Willigen 1510 ), 
Handl und Weiß 1541 ), F. Kohlrausch und Hallwachs 1 ^), Feryi" 8 ), 
Becquerel l544 ) und von Vely und Manley 1445 ) Die Messungen von 
Dinkhauser 151 °) beziehen sich hauptsachlich auf schwefelsaure Salze 

Aus dem Brechungsvermogen läßt sich nach Dietenci 1516a ) das Re- 
fraktionsvolumen (=Refraktionsaquivalent) des gelosten Stoffs berechnen, wofur 
die Formel 

n- i=«-W-f-/3S 

gegeben wird, in der « = (n w — i)V w und /?=(n s — i)v s die Refraktions- 
volumina des Wassers und der wasserfreien Schwefelsaure, W und S die Zahl 
der in der Raumeinheit der Lösungen enthaltenen Molekeln bedeuten: Unter 
Verwertung der Messungen von Wagner und Heß findet Dietenci, daß das 
Refraktionsvolumen der Schwefelsäure über das Gebiet von o bis 100 Proz. 
konstant ist und für Zimmertemperatur den Wert 23,0 ccm/Mol besitzt 

Nachdem bereits Becquerel 1547 ) die elektromagnetische Drehung 

von Schwefelsaure-Wassergemischen, welche der Zusammensetzung des Mono- 
hydrats und des Tnhydrats entsprechen, für die D-Linie gemessen und die 
spezifische Drehung gleich 0,247 bzw. 0,286 gefunden hatte, und nachdem 
Wachsmuth* 548 ) die spezifische Drehung der konzentrierten Schwefelsäure 
zu 0,3915 (molekulare Drehung =2,1 3 17) ermittelt hatte, wurden spätere ein- 
gehendere Messungen wesentlich unter den Gesichtspunkten der elektrolytischen 

29* 
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Dissoziationstheorie bzw. der Theorie der Hydratisierung in Losung unter- 
nommen Zu Gunsten der letzten lassen sich bindende Schlüsse aus den 
Messungen nicht herleiten. In Bezug auf die erstere widei sprechen sich die 
Ansichten der Forscher, da Perkin 154q ) findet, daß sich das magnetische 
Drehungsvermogen mit der Temperatur und Konzentration in anderer Weise 
ändert, als nach der Dissoziationstheorie zu erwarten ist, wahrend Walker 1550 ) 
keinen Widerspruch findet. 

Perkin hat die molekulare Drehung (dimensionslos) von etwa y bis 
100 proz. Schwefelsaure für die D-Lime untersucht und eine kleine Zunahme 
mit wachsender Konzentration gefunden: 



Gew.- Proz 
H 2 S0 4 


0,179 

14,7 


47,41 
15,6 


47,41 
90,1 


73,oo 
16,9 


93,66 
15,3 

2,2^S 


<W,Q2 


Temp. °C 


I7,i 


Mol -Drehung 
m t 


1,921 


i,9S3 


2,011 


2,114 


2,W 



Die neueren Messungen von J. Forchheimer 1551 ), die bei 20 ° aus 
gefuhrt nahe den gleichen Konzentrationsbereich umfassen, stimmen im ganzen 
mit den eben erwähnten gut uberem, zeigen aber keine ausgesprochene Ab- 
hängigkeit von der Konzentration, wie aus folgender Zusammenstellung 
hervorgeht. 



d 


Proz. H 2 S0 4 


n 


spez. Drehung 
0,381 


Mol.-Dieliung 


1,6129 


70,07 


n,53 


2,072 


1,4901 


59,26 


9,01 


0,381 


2,072 


1,3872 


49,10 


6,95 


0,366 


1,901 


1,2756 


36,68 


4,77 


0,360 


1,960 


1,1791 


25,00 


3,oo 8 


o,372 


2,o3o 


1,0612 


9,25 


1,00a 


0,402 


2,196 



Hydrate der Schwefelsäure in wässriger Lösung. 

Die Tatsache, daß es mehrere feste kristallisierte Hydrate der Schwefel- 
saure gibt, hat anscheinend schon frühzeitig zu der Vermutung Veranlassung 
gegeben, daß diese Hydrate auch im gelösten Zustande existieren. Die Un- 
stetigkeiten, welche in den Kurven auftreten, die verschiedene physikalische 
Eigenschaften in Abhängigkeit von dem Prozentgehalt darstellen, schienen eine 
Bestätigung dieser Ansicht zu geben. 

Die ersten, die auf diese Weise Hydrate in Losung feststellen zu können 
glaubten, waren Langberg 1611 ) und Mendelejeff m2 ). Die graphische Dar- 
stellung der Abhängigkeit des Oehaltsko effizienten der Dichte ( -.— ] von dem 

Prozentgehalt der Schwefelsäure zeigt nach den Untersuchungen dieser beiden 
Forscher Knickpunkte, welche mit Zusammensetzungen der Lösungen zusammen- 
fallen, die folgenden Werten entsprechen: 

H 2 S0 4 (100,00 Proz.); H 2 S0 4 ■ aH 2 (73,13 Proz.) ; 
H 2 S0 4 • 3 H 2 (47,57 Proz.) und H 2 S0 4 • 1 50 H 2 (3,50 Proz.). 
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Zwischen diesen Punkten sollte die erwähnte Große (~\ sich als lineare 

Funktion des Prozentgehalts darstellen lassen. Außerdem wurden spater eine 
Anzahl anderer Beziehungen zwischen Dichte und thermischer Ausdehnung als 
Funktionen der Zusammensetzung betrachtet und die hierbei gefundenen Ma- 
xima und Minima mit den gesuchten Hydraten in Lösung in Zusammenhang 
gebracht. Die Lage aller dieser ausgezeichneten Punkte, die mehr oder we- 
niger gut mit diesen Hydraten zusammenfallen, ist aber von der Temperatur 
nicht unabhängig und daher schon aus diesem Grunde nicht als beweiskraftig 
anzusehen. 

Nach Mendelejeff hat sich am eingehendsten Pickering J °i3) mit dem 
Studium der Hydrate in Losung befaßt und dabei, außer den bereits erwähnten 
Eigenschaften, noch die Beziehungen zwischen elektrischer Leitfähigkeit, spe- 
zifischer Warme, Losungswarme, thermischer Ausdehnung und den Gefrier- 
punkten einerseits und Konzentration anderseits in den Kreis der Betrachtung 
gezogen. 

Die Kontraktion von Schwefelsaurelosungen z B. zeigt nach Pickenng I611 ) 
ein Maximum, dessen Lage jedoch von der Temperatur abhangig ist, was aus 
den folgenden von ihm gegebenen Zahlen hervorgeht 



Temp o C 


8 


17,9 


28,1 


38,2 


Proz H 2 S0 4 
Kontraktion 


07,0 
0,06283 


67,5 
6i83 


6g, 1 

0104 


70,1 
59^)1 



Nach Bineau ifa15 ) hegt ein Kontraktionsmaximum von 0,061g bei 15 
das dem Prozentgehalt 68,2 enspncht. 

Aber weder durch Pickerings Versuche noch durch die zahlreichen 
anderer Autoren konnte der bindende Beweis für das Vorhandensein von Hy- 
draten in Losung gefuhrt werden Es ist dies ohne weiteres verständlich, da 
nach den Gesetzen der chemischen Massenwirkung niemals an bestimmten 
Stellen das Auftreten bestimmter Hydrate zu erwarten ist. Es müssen viel- 
mehr alle überhaupt möglichen Hydrate, wenn auch in sehr verschiedenen 
von der Konzentration abhangigen Mengenverhältnissen, zugegen sein, so daß 
Unstetigkeiten, Maxima oder Minima, infolge von Hydratbildung in Losung 
nicht auftreten können. Diese Eigentümlichkeiten der Kurven physikalischer 
Eigenschaften, die infolgedessen andere Ursachen haben müssen, können so- 
mit nicht zum Nachweis der fraglichen Hydrate herangezogen werden, und 
zwar auch aus dem Grunde nicht, weil es vorkommt, daß Maxima oder Mi- 
nima für mehrere Eigenschaften auf einen Punkt zusammenfallen, der in seiner 
Zusammensetzung gar keinem Hydrat der Schwefelsäure entspricht. 

Aus den angeführten Gründen smd alle früheren Versuche, aus den Eigen- 
schaften der Lösungen Beweise für die Existenz von Hydraten herleiten zu 
wollen, als mißlungen anzusehen. Auch gegen die neueren Versuche von 
Jones 1616 ) und seinen Mitarbeitern 1619 ), so interessant sie an sich sind, lassen 
sich Einwände besonders thermodynamischer Natur geltend machen. Trotz- 
dem soll auf die leitenden Gedankengänge dieser Arbeiten hier kurz ein- 
gegangen werden. Jones bestimmt den Dissoziationsgrad verschieden konzen- 
trierter wässeriger Schwefelsaurelosungen aus dem Verhältnis der molekularen 



454 



Schwefel; Schwefelsaure 



Leitfähigkeit bei der betreffenden Konzentration zu der bei unendlicher Ver- 
dünnung in dem Intervall von 1,0 bis 4,37 mol. -normal, wobei /z m aus Mes- 
sungen der Gefnerpunktserniedngung sehr verdünnter Losungen berechnet 
wird Mit Hilfe der so ermittelten Molekülzahlen werden nun die Gefrier- 
punktserniedngungen unter der Voraussetzung strenger Propoitionahtat zwischen 
Konzentration und Gefrierpunktserniedrigung berechnet. Das Verhältnis der 
berechneten zu der tatsachlich gefundenen Gefnerpunktserniedngung ergibt 
dann die Mengen des gebundenen Wassers, wenn man annimmt, daß bei der 
Hydratbildung Wasser als Losungsmittel verschwindet und so die tatsächliche 
Konzentration eine höhere ist, als nach den angewandten Stofimengen an- 
zunehmen. 

In der folgenden kleinen Tabelle sind nach den Rechnungen von 
Jones unter H die Anzahl Alole H 2 0, die mit einem Mol H 2 SO t als Hydrat- 
wasser verbunden sind, für die verschiedenen Konzentrationen in Mole 
H 2 S0 4 /iooo cem Lsg. aufgeführt: 



m 


1,0 


1,5 


2,0 


2,5 


2, 7 3 


3,2S 
10,2 


3,825 

10,0 


4,37 


H 


16,8 


15,7 


14,0 


12,4 


10,7 


0,3 



In einer spateren Arbeit hat Jones 1618 ) auf demselben Wege die Hy- 
dratisierung der Schwefelsaure zu bestimmen versucht, wobei aber ;t m un- 
mittelbar gemessen wurde. Er erhielt folgende Ergebnisse: 



m 


0,60 


0,80 


1,00 


ii50 


2,00 


2,50 


2,73 


3,28 


3,8 2o 


4,37 


460 5,o 


H 


1 3,3 


3,9 


3,9 


9, 2 


10,4 


10,2 


10,6 


10,0 


10,4 


9A 


0,3 ' 8,0 



Bei Losungen von 0,1 bis 0,4 mol-norm wurde keine Hydratisierung ge- 
funden. Die neueren Bestimmungen stimmen für die höheren Konzentrationen 
von 2,73 mol norm, ab mit den früheren gut uberein, in den niederen Kon- 
zentrationen ergeben sich z. T. recht erhebliche Abweichungen, die den ver- 
schiedenen Methoden, [z m zu bestimmen, zuzuschreiben sind. Die weiteren 
dieses Problem betreffenden Arbeiten von Jones und seinen Mitarbeitern sind 
unter Nr. 1619 ) im Literaturverzeichnis zusammengestellt. Wie bereits erwähnt, 
sind die Voraussetzungen dieser Rechnung höchst bedenklich. 

Einwandfreier ist eine andere Methode, die Hydratisierung der Schwefel- 
säure zu bestimmen, die gleichfalls von Jones 1617 ) herrührt, sich aller- 
dings aber auf andere Lösungsmittel als Wasser bezieht. Jones zeigte 
zunächst, daß die Gefrierpunktserniedrigungen, die Gemische von Alkohol 
und Wasser in Eisessig hervorrufen, sich additiv aus den Erniedrigungen der 
Komponenten zusammensetzen; wenn dagegen H 2 S0 4 und H 2 in Eisessig 
gelöst werden, so waren die Gefrierpunktserniedrigungen viel geringer als die 
additiv berechneten. 

Aus diesen Abweichungen läßt sich berechnen, daß in Eisessig bei großem 
Überschuß an Wasser das Hydrat H 2 S0 4 -2H 2 0, bei weniger Wasser das 
Hydrat H 2 S0 4 -H 2 existenzfähig ist. In verdünnten Lösungen dissoziieren 
diese Hydrate z. T. in H 2 S0 4 und H 2 0. 

Außer den bereits erwähnten Methoden, Hydrate der Schwefelsäure in 
wässeriger Lösung nachzuweisen, kommt noch die im folgenden kurz skiz- 
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zierte in Betracht. Verdünnt man eine einfach mol-normale Lösung von 
Schwefelsaure in Alkohol allmählich mit Wasser, so nimmt der Dissoziations- 
grad der Säure ab, bis die Losung etwa 7 Proz. Wasser enthalt; dann erst 
tritt mit weiterer Zunahme des Wassergehalts eine Steigerung der Dissoziation 
ein. Aus diesem Verhalten schließen Kormann und Brassert 1620 ) auf die 
Existenz von Hydraten, namentlich auf das Hydrat H 2 S0 4 , H 2 0. 

Eine kritische Besprechung der verschiedenen Versuche, Hydrate der 
Schwefelsaure in Losung nachzuweisen, findet man bei Domke und Bein 1358 ). 

Thermochemie der Schwefelsäure. 

1. Die Bildungswärme - 1 ) der flussigen Schwefelsaure aus den Elementen, 
d. h. aus rhombischem Schwefel, sowie aus gasformigem Wasserstoff und 
Sauerstoff ist von Thomsen 1453 ) und Berthelot 1451 ) bestimmt worden: 

[S] + 2(0 2 } + (H 2 ) = (H 2 S0 4 ) + 192920 cal (Thomsen) 

-j- 192200 cal (Berthelot) 

Die Bildungswarme aus rhombischem Schwefel, gasformigem Sauerstoff 
und flussigem Wasser ist nach Thomsen 1183 ) und nach Berthelot 1415 ) 

[S] + 1,5 (0 2 ) + (H 2 0) = (H 2 S0 4 ) + 1245Ö0 cal (Thomsen) 

-j- 124000 cal (Berthelot). 

Geht man bei der Berechnung von Schweteldioxyd anstatt von Schwefel 
aus, so ergibt sich nach Thomsen 145J ) tur die beiden folgenden Reaktionen - 
(SO,) + Va(0 2 } +(H 2 0) = (H 2 S0 1 ) -|- 5343o cal 
(S0 2 ; + (0 2 ) + (H 2 > =(H 2 S0 4 ) H 121 840 cal 

Berthelot 145S ) fand für erstere Reaktion 54400 cal. 

Festes Schwefeltnoxyd verbindet sich mit der berechneten Menge Wasser 
zu Schwefelsaure unter Wärmeentwicklung 

[S0 3 ] + (H 2 0) = (H 2 S0 1 )- r -2i32o cal (Thomsen) 

4- 20400 cal (Berthelot) 

2. Die Hydratationswärme, d. h die Wärmemenge, die ein Mol kri- 
stallisierte Schwefelsaure bei der Aufnahme von 1 Mol Wasser entwickelt, ist 
von Berthelot 145i ) ermittelt worden: 

[H 2 S0 1 ] + (H 2 0) = [H 2 SO,, H 2 0] +8800 cal 
[H 2 S0 4 ] + [H 2 0] = [H 2 S0 4 , H 2 0] +7 500 cal. 
Etwas abweichend davon fand Pickering 1456 ), für die letzte Reaktion 
6533 cal. Weiter fand Berthelot 1457 ) für: 

(H 2 S0 4 ) + (H 2 0) — [H 2 S0 4 , H a O] + 9000 cal. 

In neuerer Zeit ist die Wärmeentwicklung bei der Bildung des Hydrats 
aus der Differenz der Losungswärmen der konzentrierten Schwefelsaure und 
des Hydrats in Wasser von Bronsted 1461 ) bestimmt und im Mittel von drei 
Messungen zu 6710 cal gefunden worden. Woher die große Abweichung der 
Berthelotschen Zahl von der sicher zuverlässig ausgeführten Messung von 
Bronsted stammt, läßt sich nicht feststellen. 

3. Die älteste kalorimetrische Bestimmung der Schmelzwärme der 
kristallisierten Schwefelsäure, d.h. der Verbindung H 2 S0 4 , rührt von 



*) Eckige Klammern [] bedeuten festen, runde () flüssigen und geschweifte {} 
gasformigen Zustand. 
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Berthelot 1459 ) her, der den Wert 860 cal für ein Mol fand. Da seine 
Schwefelsaure wasserhaltig war, so ist die Zahl zu klein ausgefallen, wie 
aus den späteren Messungen anderer Autoren hervorgeht. 

Die Schmelzwarme wurde von Pickering 1460 ) gleich 2350 cal/Mol ge- 
funden. Brönsted 1461 ), der zugleich den Temperaturkoeffizienten dieser 
Wärmetonung bestimmte, gibt den Ausdruck W = 2485 -(- 6,1 1 (°C) cal/Mol, 
währendKnietsch (Hantzsch 1462 ) denWert2236cal/Mol ermittelte. In leidlicher 
Übereinstimmung mit dem Ergebnisse von Knietsch befindet sich der von 
Hantzsch 1462 ) aus seinen Messungen der Gefrierpunktserniedrigung in wasser- 
freier konzentrierter Schwefelsaure (Gefrierpunktskonstante — 70,02 °C), be- 
rechnete Wert von 2248 cal/Mol Auf dem gleichen Wege ermittelten Oddo 
und Scandola 1164 ) 2297 cal/Mol, die den entsprechend kleineren Wert 68,1 ° 
für die kryoskopische Konstante gefunden hatten. Da diese letzteren Zahlen 
für etwa 10,5 °C gelten, so müßten sie zum Vergleich mit dem Bronsted- 
schen Wert, noch um 64 cal verkleinert werden, wodurch die Übereinstimmung 
noch etwas weniger gut wird. 

Für die Schmelzwarme des Monohydrats, H 2 S0 4 -H 2 fanden Beithe- 
lot 1463 ) 3680 cal/Mol, Hammerl 1465 ) die beiden Werte 4050 und 41S2 cal, 
Mol, Lugmin und Dupont 146b ) 4521 cal|Mol und Pickering 140 ") 
4630 cal/Mol. Brönsted 1401 ) gab für die Schmelzwarme W neuerdings den 
Ausdruck: W = 42go -j- 18,8 t cal/Mol. Da der Schmelzpunkt bei 8,4° C liegt, 
so ist die Zahl von Brönsted um 158 cal zu vergrößern und befindet sich 
dann in befriedigender Übereinstimmung mit dem Wert von Luginin und 
Dupont. Das Mittel dieser beiden Messungsergebnisse 4500 cal durfte wahr- 
scheinlich dem richtigen Wert nahe kommen. 

Bei der Berechnung der Schmelzwarme von H 2 S0 4 ■ H a O mit Hilfe dei 
Konstanten der Gefrierpunktserniedrigung, die von Lespieau 1107 ) zu 48 ° er- 
mittelt wurde, ergibt sich 3800 cal/Mol ein Wert, der, allerdings weniger mit 
den letzteren als mit dem von Berthelot übereinstimmt 

4. Wie beim Schwefeltrioxyd besteht auch bei der Schwefelsaui e die 
Möglichkeit, die Verdampfungswärme auf verschiedenen Wegen zu be- 
stimmen. Die Berechnung aus der Dampfdruckkurve kommt hier nicht in 
Betracht, dagegen ist die Konstante E der molekularen Siedepunktscrhohung 
von Beckmann 1468 ) für Schwefelsaure als Lösungsmittel bei 331,7° zu 5,33 
bestimmt worden, woraus sich für die Verdampfungswarme der Wert 133,7 cal/g 
herleitet, während die allerdings schon ältere direkte kalorimetrische Bestim- 
mung von Person 1169 ) bei 326 ° C den Wert i22,i 2 cal/g ergab. 

Aus der Trouton-Schiffschen Formel für die Siedepunktskonstante, 
E = 9,6-io-5.g8-T, berechnet sich 5,63 für die molekulare Siedepunkts- 
erhohung, eine Zahl die nicht sehr wesentlich von der direkt bestimmten 
abweicht. 

5. Lösungs- und Verdünnungswärme. Die bei der Auflosung von 
einem Mol konzentrierter wasserfreier Schwefelsäure in verschiedenen Mengen 
Wasser entwickelten Wärmemengen sind von verschiedenen Forschern ge- 
messen worden. Die älteste Untersuchung ist die von Favre und Quail- 
lard 1470 ) aus dem Jahre 1860. Hierauf folgen zeitlich die Messungen von 
J. Thomsen 1471 ), sodann die von Pfaundler 1472 ), von Pickering 1 * 78 ) 
und zuletzt die von Brönsted 1474 ). Die Ergebnisse der Messungen dieser 
fünf Arbeiten sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, worin die erste 
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Spalte unter n die Anzahl Mole Wasser angibt, in der ein Mol Schwefelsaure 
gelost wird. Die Zusammenstellung zeigt, daß durchweg die Thomsenschen 
Zahlen erheblich kleiner als die der anderen Autoren sind, was wahrscheinlich 
von einer falschen Konzentrationsbestimmung herrührt. Die Ergebnisse von 
Pfaundler, Pickering und Bronsted stimmen gut, z. T. sogar sehr gut 
miteinander uberem und auch die von Favre und Quaillard gewonnenen 
Werte weisen eine für die zu jener Zeit noch nicht sehr große Vollkommen- 
heit der Messungen von Wärmemengen bemerkenswerte Übereinstimmung 
mit denen der drei zuletzt erwähnten Forscher auf. Die Messungen von 
Pfaundler sind bei u bis 16,7° die von Thomsen bei 18 ° die anderen 
wohl durchweg m der Nahe von Zimmertemperatur angestellt 





Losungswärme von 1 Mol H 2 S0 4 in n 


Molen Wasser. 


n 


Favre und Thomsen 
Quaillard j (18°) j 


Pfaundler 
(110—6,7°) 


Pickering 


Bronsted 


0,5 


3544 


— 


3666 


3706 


3750 


1 


0512 


6379 


6776 


6667 


6710 


i,5 


8354 




86S0 


— 


8790 


2 


9756 


941S 


9998 


9906 


10020 


3 


11596 


11137 


11785 


11698 


11640 


4 


12776 


— 


12858 


12902 


12830 


5 


136Ö2 


13108 


13562 


13742 


13710 


ö 


14416 




14395 


14407 


14370 


7 


15008 


- 





— 1 14890 


8 


15474 


— 


— 


— 15260 


9 




14952 


— 


15675 15580 


!9 


— 


16250 


— 


16916 1 — 


49 


— 


16684 


— 


17361 


99 


— 


16858 


— 


i7öio 17600 


199 


— 


17065 


17690 


17748 ; 17760 


399 


— 


17313 


— 


18073 ! 18120 


799 


— 


17641 


— 


18560 18500 


1599 


— 


17857 


— , 18967 19040 


In 


seiner umfas 


senden Unte 


rsuchung üb 


er die Schwefelsaure ha 



Knietsch» 25 !) auch die Losungs(Verdunnungs-)warme verschieden konzen- 
trierter Schwefelsauren und des Oleums J -) untersucht und aus seinen Versuchs- 
ergebnissen durch graphische Interpolation die Warmetonungen für runde 
Prozentgehalte an Schwefeltrioxyd abgeleitet. Die so gefundenen Zahlen sind 
in den beiden folgenden Tabellen vereinigt. 



SO., 
Proz. 

50 
51 
52 
53 
54 

55 
50 

5 Z 
58 

£ 9 
60 



H 2 S0 4 


g-Cal. 


Proz. 


gH 2 SO< 


61,25 


39 


62,48 


41 


63,70 


44 


64,93 
66,15 


46,5 
49 


6 Z'§ 8 


51,5 


68,60 


54 


69,83 • 


57 


71,05 


59,5 


72,28 


62 


73,50 


65 



so 3 

Proz. 

61 
62 

64 

65 

66 

67 
68 

69 
70 

71 



HjSOj 
Proz. 



74,73 
75,95 
77,18 
78,40 

79,63 
80,85 

82,08 

83,30 

84,53 

a 



g-Cal. 


S0 3 


gH 2 SO, 


Proz. 


68 


72 


72 


73 


75 


74 


79 


75 


83,5 


76 


88 


77 


93 


78 


98 


l 9 


103 


80 


108 


81 


113 


81,63 



H 2 S0 4 
Proz 



88,20 
89,43 
90,65 
91,55 
93,10 

94,33 
95,55 
96,78 
98,00 

99,23 
100,00 



g-Cal 
g H a SÖ j 

11p 

126 

133 
139 
14Ö 
152 
160 
168 
178 
188 
193 



*) 40— 15 g Säure auf 5— 7 kg Wasser bei 18— 22 . 
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Proz 


SO s 


Losungswarme 
d.fluss. Oleums 


Proz 


S0 3 


Losungswärme 
des fluss. des festen 


gesamt 


frei 
2,0 


g-cal/g.H 2 S0 4 


gesamt 


fiei 
45,6 


g-cal/g-H 2 SO, 
30S 


g-caI/g.H 2 SO, 


82 


1Q9 


90 


286 


83 


7,5 


210 


9i 


5i,o 


325 


304 


84 


12,9 


223,5 


92 


56,4 


344 


322 


85 


18,3 


237,5 


93 


6i,9 


363 


340 


86 


23,8 


250 


94 


67,3 


381 


300 


87 


29,2 


265 


95 


72,8 


401 


380 


88 


34,7 


278 


96 


78,3 


421 


4.02 


89 


40,1 


292 


97 


83,7 


442 


423 








98 


89,1 


465 


44'^ 








99 


94,6 


49» 


4(13 








100 


100,0 


515 


48(1 



Aus seinen Versuchen hat Thomsen )474a ) eine Formel fui die Losungt.- 
bzw. Verdunnungswarme der Schwefelsaure abgeleitet 

n 17860b 

b-f 1,7983a ' 

in der Q die Wärmemenge bedeutet, die bei der Auflosung von a Mol 
Schwefelsaure in b Molen Wasser entwickelt wird. 

Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den nach dieser 
Formel berechneten Werten ist nur zwischen den Grenzen b/a = n— 1 und 
n = ig befriedigend, bei größeren Verdünnungen ist sie jedoch als schlecht 
zu bezeichnen, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist 



n 


beobachtet 


berechnet 


Diff. 
beob -ber. 

— 3 


n 
49 


beobachtet 
16684 


berechnet 
17228 


Dill 
beob -bei . 


1 


6379 


6382 


~544 


2 


g4i8 


9404 


+ 14 


99 


16858 


17541 


-O83 


3 


11137 


11167 


-30 


199 


17065 


17701 
17880 


-63b 


5 


13108 


13135 


— 27 


399 


17313 


-467 


9 


14952 


14886 


+ 66 


799 


17641 


17821 


180 


19 


16256 


16315 


— 59 


1599 


17857 


17840 


•+- 17 



Der Differentialquotient der Thomsenschen Formel nach b bedeutet die 
Wärmetönung, welche bei Zusatz von einem Mol Wasser zu einer unend- 
lichen Menge Schwefelsäurelösung, die auf a-Mole Saure b-Mole Wasser ent- 
hält, auftritt. Dieser Ausdruck lautet: 

ab ~(b + 1,7983V 

und ist von Thomsen über ein größeres Konzentrationsintervall geprüft und 
bestätigt worden. Bei größeren Verdünnungen gilt diese Formel, wie zuerst 
von v. Steinwehr«") gezeigt worden ist, nicht mehr. Rümelin 14 ™), der 
diesen Befund bestätigte, gibt für das Verdünnungsintervall von 20 bis 32 
Mole Wasser auf ein Mol Schwefelsäure folgenden Ausdruck: 

öQ 558 28120 

bb — t -r--p~cal. 
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Von Interesse ist die Kenntnis des Temperaturkoeffizienten der in- 
tegralen Losungswarme der konzentrierten Schwefelsaure, eine Große, die je- 
doch nicht leicht direkt zu messen ist. Rousseau und Tite" 77 ) fanden eine 
Zunahme der Lösungswarme mit der Temperatur, da sie diese Warmetönung 
bei S° zu 16060 cal bei 100 C dagegen zu 18460 cal maßen. Mit Hilfe der 
bekannten Kirchhoffschen Beziehung 



dU 
dT 



= 2Jc — . 



V 



welche aussagt, daß die Änderung der Warmetönung mit der Temperatur 
gleich der Differenz der Wärmekapazitäten vor und nach der Reaktion ist, 
laßt sich aus der spezifischen Warme der konzentrierten Schwefelsaure sowie 
der des Wassers und der verschiedenen resultierenden Losungen die Änderung 
der Warmetönung mit der Temperatur berechnen. Diese Rechnung hat 
Bronsted 1171 ) unter Zugrundelegung der Bironschen Messungsergebnisse 
der spezifischen Warmen von Schwefelsaurelosungen ausgeführt. Die von ihm 
berechnete Tabelle möge hier im Auszug folgen, es bedeutet 

_ MoleH,S0 4 

X " Mole H 2 SO t + Mole H 2 Ü 



1 


dU 




dU 


1 
1 


dT 
cal. 


\ 


d I 


0,001 1 


-1-27,0 


0,40 


+ 3,5 


0,005 


+ 22,6 


0,50 


— 0,5 


0,01 j 


+ 20,1 


0,60 


+ 0,4 


0,05 ; 


+ 10,9 


0,70 


-1-1,3 


0,10 


+ 12,4 


o,So 


+ i,5 


0,20 


+ 12,6 


0,90 


4- 1,0 


0,30 1 


+ 8,0 







Die von Howard 1478 ) beschriebene Methode der Bestimmung des Prozent- 
gehalts der Schwefelsaure durch Messung der Verdunnungswarme setzt eine 
so sichere Kenntnis der Abhängigkeit dieser Warmetönung von der Konzen- 
tration voraus, daß genaue Werte wohl kaum, jedenfalls aber nur bei höheren 
Konzentrationeu zu erwarten sind. 

Zwischen der Verdunnungswarme der Schwefelsaure und der Änderung 
der freien Energie beim Verdünnen hat N ernst 1179 ) eine Beziehung ge- 
funden, auf die im Folgenden kurz eingegangen werden soll. Differenziert 
man die von Thomsen ,474a ) aus seinen Untersuchungen abgeleitete Formel 

für die Verdünnungswärme der Schwefelsäure nach n==— , so erhält man 

,-—-.- -T—--ÖT-,, wobei der Differentialquotient die Losungswärme von ein 
on (n + i,o) ,i 

Mol Wasser in einer unendlichen Menge Schwefelsäure von der Verdünnung 
n bedeutet. Die Differenz der Losungswarmen bei zwei verschiedenen Ver- 
dünnungen entspricht der Wärmeentwicklung, welche mit dem Transporte 
eines Mols H 2 aus der einen Lösung in die andere verbunden ist. Die 
Arbeit, welche mit dem gleichen Vorgange verknüpft ist, laßt sich bei Gültig- 
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keit der Gasgesetze durch den Ausdruck A = RTln — (pj und p_, sind Dampt- 

drucke der Losungen) wiedergeben Wie aus der folgenden von Nernst 1474 ) 
gegebene Tabelle hervorgeht, sind die auf beiden Wegen berechneten Energie- 
betrage über ein weites Konzentrationsbereich einander gleich 



n 


ä"n 


00 

91,6 
29,2 
14,66 




3-9^ 
33,48 
118,6 


9,93 
5,89 
4,76 
2,40 


235,5 

544,0 

74ö,o 

1828,0 



Diff. 


RTlog P' 


_ 


Pa 


3,96 


10,1 


29,5 


3i,o 


85,1 


85,2 


116,9 


117,0 


308,5 


307.1 


202,0 


180,6 


1082,0 


1080,0 



dA 
Eine Betrachtung der Formel: A — U = T ,_ lehrt nun, daß in diesem 
& dT 

Falle (weil A = U) die Große dA/dT und hiermit zugleich auch dU/dT vci- 

schwindend klein sein müssen. Diese letztere Folgerung ist durch Messung 

der spezifischen Warmen von Schwefelsaurelosungen durch Thomson 1180 ) 

bestätigt worden. Es gilt somit die von N ernst gefundene Beziehung nicht 

nur für die Temperatur, bei der die Messungen ausgeführt siud, sondern über 

ein weites Temperaturbereich. 

Wie bereits erwähnt, hat die Thomsensche Formel keine unbegrenzte, 
Gültigkeit und ist für größere Verdünnungen durch die von Rumelin zu 
ersetzen. Auch die mit Hilfe dieser Formel berechneten Werte befinden 
sich in guter Übereinstimmung mit den aus den Dampfdiucken berechneten 
Werten. 

Zwischen der Verdünnungswanne einer Losung und den Dampfspannungen 
der Losung und der des reinen Wassers besteht nach Knchhoi'f l4S2 ) die 
thermodynamische Beziehung: 



dlnEt 



q = RT^. 



Pw 



dt 



Als Verdunnungswärme ist in diesem Falle die Wärmemenge aufzufassen, die 
beim Zusatz von 1 g-Mol Losungsmittel zu einer unendlichen Menge Losung 
auftritt. Die Formel gilt streng nur, wenn die idealen Gasgesetze anwendbar 
sind, erlaubt aber in diesem Falle, die Verdünnungswarme aus den Dampf- 
spannungskurven der Lösung und des reinen Wassers zu berechnen. 

Aus der Thomsenschen Formel für die Mischungswärme läßt sich die 
gleiche Wärmetönung berechnen. 

Die Übereinstimmung der auf beiden Wegen gewonnenen Resultate ist 
von G Hacker 1 * 81 ) in der Weise gezeigt worden, daß er einmal unter Ein- 
setzung der aus der Thomsenschen Formel gewonnenen Werte für q in die 
obige Gleichung 



Thermochemie. 



461 



dln 



Pl 



dt 

berechnete, sodann aber, indem er die gleiche Große aus Messungen der 
Tensionsdifferenz zwischen Losung und reinem Wasser bei Temperaturen 
zwischen o° und ioo° C und der Tension des reinen Wassers bestimmte 

Trotz der bedeutenden Erwärmung, welche beim Vermischen von Schwefel- 
tnoxyd bzw Schwefelsaure mit Wasser eintritt, sind doch Gemenge von Eis 
und der einen oder der anderen dieser beiden Substanzen wegen des außer- 
ordentlich tief hegenden eutektischen Punktes (bis zu — 75 C) mit Erfolg als 
Kaltemischungen verwendet worden. Schon Pfaundler»«») hat hierüber 
Versuche angestellt und die für verschiedene Mischungsverhaltnisse erhaltenen 
Temperaturen wie folgt, angegeben. 



100 Ge- 

wichts- 
teile ent- 
halten 



H 2 SO, (66,19 Proz) 
Gew Teile 



Schnee, Gew. Teile 
Die Temp sinkt bis ( u C) 



47,7 


42,0 

1 


28,4 


52,3 


58,0 1 


7i,0 


-37 u 


- 35 " , 


- 3o" | 



18,8 
81,2 

25" 



11,2 

8S,8 



7,o 
93,o 



20° ' — l6 u 



Nach Kremann und Hofmeister 14 * 4 ) kann man für das Hydrat H 2 S0 4 - 4 H 2 
eine Temperatur von — 75 C erreichen Hierbei hat die feste Mischung eine 
Zusammensetzung von 6S Proz. Hydrat und 32 Proz Eis. Bei Verwendung 
des Anhydrids sind in der Mischung 32 Proz. SO s und 68 Proz. Eis ent- 
halten. 

6. Für eine exakte Berechnung der elektrolytischen Dissoziations- 
wärme wäre eine genaue Kenntnis des Dissoziationszustandes erforderlich. 
Da die Schwefelsaure eine zweibasische Saure ist, bei der die Dissoziations- 
konstante nur für die zweite Stufe einigermaßen genau bekannt ist, so ist es 
nicht möglich die Dissoziationswarme für jede Stufe zu bestimmen. Die we- 
nigen in der Literatur sich findenden Zahlen, die überhaupt nur einen orien- 
tierenden Wert besitzen, beziehen sich daher auf die jeweilige Summe für 
beide Stufen, wobei der Anteil jeder Stufe je nach der Konzentration, bei der 
die Bestimmung ausgeführt wird, ein verschiedener ist. 

Aus der von Thomsen 1489 ) gemessenen Neutralisationswarme hat Pe- 
tersen 1490 ) die Dissoziationswärme der Schwefelsaure naherungsweise be- 
rechnet. Dieser Berechnung liegt die Überlegung zugrunde, daß bei voll- 
ständiger Dissoziation von Saure und Base der Vorgang der Neutralisation 
allein in der Vereinigung der Ionen des Wassers besteht, daß demnach für 
alle starken Säuren und Basen die Neutralisationswärme den gleichen Betrag, 
eben den Betrag der Dissoziationswarme des Wassers haben muß. Für 
schwache Säuren dagegen muß sich die Neutrahsationswarme um den Betrag 
der zur Aufspaltung der Säure m ihre Ionen erforderlichen Wärmemenge 
unterscheiden. Auf Grund dieser Überlegung berechnete Petersen für die 
Dissoziationswärme der Schwefelsäure -f- 2300 cal. 
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Auf dem gleichen Wege haben Muller und Bauer 141 ' 1 ) für die zweite 
Stufe den wohl genaueren Betrag von -|- 5020 cal bei 18 — 20 ° C gefunden 

Die gleiche Große hat mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen Noyes 14 ' )2 ) 
für das Temperatunntervall von 18 — 156 °C unter Benutzung der bekannten 
thermodynamischen Abhängigkeit der Warmetonung dieses Vorgangs von dem 
Temperaturkoeffizienten der Dissoziationskonstanten berechnet und folgende 
Beziehung aufgestellt 

W D -= 3575 + 65 t. 

7. Die Neutralisationswärme der Schwefelsaure sollte, wie bereits ei- 
wahnt, stets die gleiche Wärmetönung und zwar sehr nahe die negativ genommene 
Dissoziationswarme des Wassers ergeben Dies ist tatsächlich bei allen starken 
Basen nahezu der Fall. Bei den schwachen finden sich dagegen erhebliche 
Abweichungen, besonders auch dann, wenn das bei der Reaktion gebildete 
Salz so wenig loslich ist, daß es ganz oder teilweise ausfallt. Am besten wird 
dieses Verhalten durch die Resultate von Thomsen 1193 ) illustriert, der die 
Neutralisationswarme bei der Vereinigung zahlreicher Basen bei etwa 18 — uj° 
mit Schwefelsaure gemessen hat. 



Base 



2KOH 

2 NaOH 

2ÜOH 

2TIOH 

Ba(OH) 2 

Sr(OH) 2 

Ca(OH) 2 

Mg(OH) 2 



Kalorien 



Base 



31290 

31380 

31290 

31130 

36900 % ) 

30710 

31140 

31220 



Mn(OH) 2 

Ni(OH) 2 

Co(OH) 2 

Fe(OH) 2 

Cd(OH) 2 

Zn(OH), 

Cu(OH) 2 

2NH 4 (OH) 



[alorien 


Base 


20480 


CuO 


26116 


PbO 1 ) 


24670 


Ag 2 


24920 


A1jO,ixH 2 


24220 


Cr 2 3 \H 2 


23410 


Fe 2 1 xli 2 


18800 




28150 





Kalorien 

18S00 
2 «80 
14490 

3 X 20<)l)0 

3>" 16440 
3x 11280 



Die Messungen beziehen sich sämtlich auf je zwei Äquivalente Saure und 
Base in verdünnter wässeriger Losung Ergänzt und bestätigt werden diese 
Resultate durch die Messungen anderer Autoren, deren Ergebnisse im Folgenden 
zusammengestellt sind. 



Base 


cal 


Autor 


Base 


cal 

13500 
1300 
5900 

10570 
8200 
5700 
4750 


NaOH 
KOH 

NH 4 0H 
i/ 2 Ba(OH) 2 
V 2 Mg(OH) 2 
V»Zn(OH) a 


15870 
15700 
14500 
18400 
15100 
11700 


Berthelot»«) 
Berthelot» 9 *) 
Berthelot" 9 *) 
BertheIot»<">) 
Berthelot»«) 
Berthelot"«; 


VsMn(OH) a 

VaHgO 

^HgO 

*/ 3 Al(OH) 3 

V 3 Cr(OH) s 

V 3 Fe(OH) s 

1 /2U0 2 (OH) 1 



Autor 

Berthelot»» 7 ) 

Varet»» 8 ) 

Varet»»8) 

Berthelot»»») 

Berthelot» «) 

Berthelot »»-; 

Aloy 1 ™/ 

Ferner durch die neueren Messungen von Mathers und Germann 1601 ), 
welche die Warmetonung bei der Neutralisation von zweifach normaler 
Schwefelsaure mit gleich starker Natronlauge bei 15 ° C zu 15813 cal, von 1 
normaler Säure bei 18 °C zu 15670 cal, */ 2 normaler Säure bei 18» C zu 
15889 cal und von i/ 4 normaler Saure bei derselben Temperatur zu 
15361 cal fanden. 



*) Einschließlich Fällungswarme des entstandenen Sulfats. 
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Dampfdrücke der Gemische von Wasser und Schwefeltrioxyd. 

Wahrend die Komponenten des Systemes H 2 und SO. } verhältnismäßig 
leicht fluchtig sind, hat ihre Verbindung H 2 S0 4 einen sehr geringen Dampf- 
druck, und daher zeigt die Dampfdrucklinie der Gemische ein sehr aus- 
geprägtes Minimum bei einer Zusammensetzung, die nahezu der Verbindung 
H 2 S0 4 entspricht. Unsere Kenntnisse über die Dampfdrucke der SO a — H 2 0- 
Gemische setzen sich aus zahlreichen Einzelmessungsreihen zusammen, die 
vorwiegend die Bestimmung von Partialdrucken zum Ziele hatten. 

Die Wasserdampfspannung von Schwefelsaurelosungen verschiedenen 
Gehalts ist eine Große, die ihrer Wichtigkeit wegen häufig Gegenstand 
sehr genauer Messungen gewesen ist. Die grundlegende Untersuchung, 
welche auch für lange Zeit die einzige blieb, rührt von Regnault U1G ) her, 
dessen Messungen sich über ein Temperaturintervall von 5 bis 35 C und 
ein Konzentrationsbereich von 24,3 bis 84,5 Proz. H 2 S0 4 erstrecken Die 
folgende Tabelle enthält einen Auszug der von diesem Forscher gegebenen 
Resultate 



Grad 
Cel- 
sius 



5 

7 

9 

11 

13 
15 
17 
iQ 
21 

23 
25 
27 
29 
31 
33 
35 



H 2 S0 4 

+ iHjO 

84,48% 
1,780 

mm 



H 2 S0 4 
+ 2 H 2 

73,13% 
1,654 
mm 



H 2 SOi 
+ 3H2O 

<>4,47% 
1,554 
mm 



H 2 SO, 
+ 4H2O 

57,65 u /o 
1,477 

mm 



0,105 


0,388 


o,8öi 


1,294 


0,108 


0,430 


0,985 


1,510 


0,112 


0,476 


1,125 


1,753 


O.llS 


0,527 


1,280 


2,025 


0,124 


0,586 


1,454 


2,331 


0,131 


0,651 


1,048 


2,674 


0,139 


0,725 


1,865 


3,059 


0,149 


0,808 


2,108 


3,492 


0,159 


0,901 


2,380 


3,977 


0,171 


1,000 


2,684 


4,523 


0,184 


1,125 


3,024 


5,135 


0,199 


1,258 


3,405 


5,822 


0,216 


1,408 


3,830 


6,594 


0,235 


1,557 


4,305 


7,459 


0,256 


1,767 


4,838 


8,432 


0,280 


1,981 


5,432 


9,524 



H 2 S0 1 
+ 5 HjO 

52,1 3"/o 
1,420 

mm 

2,137 
2,464 
2,82g 
3,240 
3,699 
4,215 
4,793 
5,440 
6,166 

6,979 
7,892 

8,914 
10,000 

H,345 
12,785 
14,400 



H 2 S0 4 
+ 7H 2 

43,75% 
i,340 



I-USO4 
+ y H 2 

37,69% 
1,287 

mm 



H 2 S0 4 
+ 1 1 H 2 

33,io% 
1,247 



mm 



3, 16S 


4,120 


4,428 


3,643 


4,728 


5,164 


4,176 


5,408 


5,980 


4,773 


6,166 


6,883 


5,443 


7-013 


7,885 


6,194 


7,958 


8,995 


7,036 


9,014 


10,222 


7,98,0 


10,191 


11,583 


9,039 


11,506 


13,090 


10,220 


12,974 


14,700 
16,610 


n,557 


14,613 


13,050 


16,443 


18,659 


14,723 


18,485 


20,929 


16,600 


20,765 


23,443 


18,704 


23,3" 


26,228 


21,063 


26,152 


29,3H 



H 2 SO, 
+ 17H2O 

24,26% 
1,170 

mm 

5.478 
6,300 
7,216 
8,237 
9,374 
10,641 

12,054 
13,628 

15,383 
17.338 
I9,5i6 
21,944 
24,650 
27,666 
31,025 
34,770 



Die zeitlich nächsten Messungen wurden im Jahre 1886 von R. v. Helm- 
hol tz 1417 ) veröffentlicht, umfassen jedoch in bezug auf Temperatur und 
Konzentration ein so kleines Intervall, daß ein Hinweis genügen möge. 

Bedeutend umfassender als diese und die Messungen Regnaults ist die 
Untersuchung von Sorel 1418 ), die in kleinen Intervallen das Konzentrations- 
gebiet von 44 bis 82 Proz. H 2 S0 4 umspannend sich über die Temperaturen von 
io° bis 95 C erstreckt. Die folgende Tabelle enthält die Ergebnisse Sorels, 
die sich allerdings in bezug auf Genauigkeit nicht mit denen Regnaults 
messen können. 
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Für Konzentrationen von 77,5 bis 91,2 Proz. H 2 S0 4 und die Temperaturen 
von 100 bis 2oo ü liegen die folgenden Messungen von Briggs 1422 ) vor. 



Proz 










Temperatur in ° C 










H 2 SO! 


100 


110 


120 


130 


140 


150 


160 


170 


180 


190 


200 


7761 


20,2 


42,5 


7iiO 


112,5 


168,5 


300,0 












79.17 


14.3 


33.« 


56,2 


86,2 


132,0 


210,0 


335,0 


— 


— 


— 


— 


81,81 


8,5 


18,8 


32,5 


51.0 


75.7 


126,5 


207,5 


322,5 


— 


■ — 


— 


84,26 


5.3 


11,1 


18,5 


296 


46,0 


76,7 


118,5 


180,0 


282,5 


— ■ 


— 


S7.32 


2,4 


5.0 


8,7 


15,0 


26,3 


43,5 


63,8 


92,5 


132,5 


191,° 


367 


91,22 








— 


0,9 


10,0 


15,0 


25,0 


40,6 


62 


92,5 


149 



Über ein noch größeres Konzentrationsintervall und besonders auch auf 
noch höhere Temperaturen hat Burt 141<J ) seine Dampfdruckmessungen aus- 
gedehnt, die sich bis 235 C erstrecken und in der folgenden Tabelle sowie 
auf S 466 wiedergegeben sind. 



Temp "C 



55" 
00 

65 
70 

75 

So 

85 
90 

95 
100 
105 
110 

115 
120 
125 
130 

135 
140 

145 
150 

160 



Gewichtsprozente H 2 SOj 



_ 2 4,_92_ 
mm 

95,5 
120,7 

153.7 
192,7 
240,2 
295.1 
363.3 
439.1 
532,6 
040,8 



_3?'46_ 
mm 



_35_.54_ 
mm 



41.01 
mm 



4«,37_ 
mm 



5_4- 2 4_ 
mm 



62,81 



70,78 



mm 



mm 



86,8 

111,0 

140,0 
176,6 
219,8 

271,3 
332,8 

403,4 
488,2 

5 8 Q,9 



78,2 


— 


— 


__ 1 


— 


100,1 


84,2 


59,8 


44.1 


— 


126,8 


107,4 


79,o 


57,3 


— 


159,5 


136,5 


100,4 


74,o 


35,4 


199,0 


171,6 


126,4 


94,1 


45,9 


245,0 


211,8 


157,8 


118,1 


58,0 


301,5 


261,3 


195,9 


146,4 


73,6 


366,0 


317,2 


241,2 


182,9 


92,3 


445,4 


386,0 


293,5 


223,8 


115,8 


537,7 


465,8 


355,6 


267,4 


140,0 


646,2 


560,2 


4 2 9,S 


325,5 


171.5 


— 


670,2 


515,4 


391,9 


210,8 


— 


— 


621,9 


470,9 


255,3 


— 


— 


— 


561,8 


308,0 


— 


— 


- 


662.6 


368,5 


— 


— 


— 


— 


438,3 


— 


— 


— 


— 


517,6 


— 


— 


— 


— 


612,8 


— 


— 


— 


— 


— 



35,5 

44-8 
57-o 
71,0 
89,0 

140,4 
171,3 
205,2 

246,3 
2gi,2 

355,4 
426,9 
501,5 
589,0 



Weitere Messungen der Partialtensionen des Wasserdampfes von Schwefel- 
säurelösungen, auf die aber nicht näher eingegangen werden kann, rühren 
von Täte 1420 ), Dietenci 1426 ) (bei o° C), Melzner* 421 ), Bronstedti» 23 ) 
und Härtung 1424 ) her. 

Für manche theoretische Zwecke, z. B. für die Berechnung der mole- 
kularen Dampfdruckerniedrigung, ist es vorteilhafter, anstatt den Dampfdruck 
der Lösung die Dampfdruckerniedrigung zu messen Solche Beobachtungen 
sind z.B. von Dietenci' 425 ) und Smits * 426 ) bei o° C und von Tarn- 
mann 1427 ) bei 100 C angestellt worden. Eingehendere Messungen bei 
einer ganzen Reihe von Temperaturen sind auf Veranlassung von Dieterici 
von Hacker 1428 ) ausgeführt worden. Sie sind in der Tabelle S, 466 
wiedergegeben. Die Dampfdruckerniedrigungen sind nach einer statischen 

Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan. Chemie IV, i, i. Halbbd 30 



466 Schwefel; Schwefelsaure. 

Dampfdrucke von Schwefelsäure nach Burt (Fortsetzung) 



Temp. 
°C_ 

110 
115 

120 

125 

130 

135 
140 

145 
150 

155 
lÖO 
165 
170 

175 
180 
185 
igO 

195 
200 
205 
210 

215 

220 
225 
230 
235 



74,36 


77,26 


78,50 


81,15 


85,14 
mm 


86,61 


88,4 
mm 


91,01 


mm 


mm 


mm 


mm 


mm 


mm 


35,1 

















_ 




44,8 


37,7 


— 


— 


— 


- 


— 


80,8 


56,1 


47,7 


— 


— 


— 


- 


— 


99.5 


69,3 


58,2 


— 


— 


— 


— 


-- 


120,4 


85,5 


71,8 


— 


— 


— 


— 


— 


146,9 


105,1 


87,4 


52,8 


— 


— 


- 


— 


178,4 


127,7 


108,0 


65,3 


3i>5 


— 


— 


— 


221,0 


156,4 


133.2 


82,6 


39-6 


— 


— 


— 


260,7 


188,9 


163,7 


101,7 


5L3 


37,7 


— 


— 


— 


229,7 


196,3 


124,6 


63,4 


— 


31,8 


— 


— 


273.9 


235,2 


150,4 


77,6 


57,7 


38,9 


— 


— 


326,6 


276,8 


180,9 


94>i 


71,2 


48,5 


— 


— 


387.1 


329,8 


218,9 


115,0 


«7,3 


59,4 


— 


— 


454,3 


385,7 


— 


137,9 


105,6 


72,4 


— ■ 


— 


525,7 


445,8 


— 


164,2 


126,6 


87,3 


45,5 


— 


610,8 


520,2 


— 


194,1 


150,4 


102,3 


55,6 


— 


— 


597.2 


— 


227,9 


— 


120,5 


( >7,9 


— 


— 


689,6 


— 


269,5 


■ — 


145,2 


82,2 


— 


— 


— 


— 


307,4 


- — 


171,5 


98,1 


— 


— 


— 


— 


361,3 


— 


205,3 


H5,9 


— 


■ — 


— 


— 


424,6 


— 


— 


138,2 


— 


— 


— 


— 


495,2 


— 


— 


163,2 


— 


— 


— 


— 


577.8 


— 


— 


190,3 


— 


— 


— 


— 


670,3 


— 


— 


223,0 


— 


— 


— 


— 


— 


- 


■ — 


203,5 


— 


■ — 


~~ * 


— 


— 


— 


— 


— 



70,7s 

mm 



der 



34,1 
40,S 

50,1 
üo,8 
72,2 

85,9 
ioO.o 

ent- 



Methode direkt als Differenzen der Dampfdrucke des Wassers und 
sprechenden Losung gemessen worden. 

Dampfdruckerniedngung (pw — pl) von Wasser durch Schwefelsaure bei ver- 
schiedenen Temperaturen (Hacker) 



g H 2 SOi auf 


t 


Pw — Pl 


g H 2 SO t auf 


t 


Pw — Pl 


100 g H 2 


»C 


mm 


100 g H 2 


»c 
-1-32,1 


mm 


28,257 


+ 29,90 


4,42 


53,874 


11,87 




30,70 


4,5i 




40,05 


18,02 


d 2 oM' s=3l ,i550 


38,54 


7,io 


^20/ 4 = 1,2600 


48,17 


26,85 




39,35 


7,5i 




49,60 


28,96 




49,25 


12,06 




59,8 


45,96 




49,85 


12,32 




71,07 


73,25 




50,03 


12,34 










58,25 


18,28 


71,072 


32,72 


17,05 




59,20 


18,72 




40,15 


25,03 




69,80 


28,33 


d 2 o'4"= 1,3164 


47,90 


36,88 




80,75 
8i,45 


45,88 
48,97 




60,80 


66,01 


48,346 


31,35 


9,46 


90,440 


31,57 


20,46 




39,77 


14,79 




31,90 


20,74 


CI20/4 — 1,2398 


50,57 


24,98 


<W* — * 1,3709 


40,10 


32,16 




58,7 
59,25 


35,88 
36,73 




49,92 
60,45 


52,16 

§4,53 




59,57 


37,99 










71,40 


62,52 










79,65 


86,83 










80,37 


90,67 









Von den bisher mitgeteilten Dampfdrucken sind alle diejenigen, die sich 
auf Konzentrationen unter etwa 85 Proz. und Temperaturen unter 100 beziehen, 
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als reine Partial-Wasserdampfdrucke zu bezeichnen, wahrend bei höheren 
Temperaturen bereits H 2 S0 4 einen merkbaren Druck auszuüben beginnt, so 
daß die entsprechenden Werte aus den Tabellen von Briggs und Burt als 
Qesamtdrucke der Losungen aufzufassen sind. Für die Beurteilung dieser 
Verhaltnisse ist es wichtig, daß es neuerdings Thomas und Ramsay ua8a ) 
gelungen ist, die Partialdrucke der Schwefelsäure bei Konzentrationen von 
86,8— 99,6 Proz. von 140 bis 260 festzustellen. Sie führten ein trockenes 
Gas zuerst durch die Schwefelsaure, deren Druck zu bestimmen war und 
ließen es dann in sehr reines Wasser eintreten, das die mitgefuhrte Saure 
aufnahm. Aus der Änderung des Leitvermögens des vorgelegten Wassers 
ließ sich die übergeführte Menge H 2 S0 4 und damit ihr Dampfdruck be- 
rechnen. Die Messungsergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Partialdrucke an H 2 S0 4 (p) aus Schwefelsaurelosungen bei t° (Thomas, 









Ramsay) 








86,76 Proz. H2SO4 


91,43 Proz U 2 SOi 


07,58 Pioz H.,SOj 


99,02 Proz H2SO4 


(d = 1,7920) 


(d = 1,8520) 


(d=-i 


,8424) 


(d = 1,8391) 


t»C 


p mm Hg 


t° C p mm Hg 


t» C 


p mm Hg 


t° 
140 


p mm Hg 


210 


0,178 


182 


0,130 


140 
100 


0,22b 


0,325 


216 


0,314 


215 


0,331 


0,402 


160 


0,444 


218 


0,325 


232 


i<37 


17S 


6,480 


180 


0,912 


225 


0,553 


245 


3,02 


190 


1,505 


190 


2,49 






252 


6,38 


200 


2,668 


200 


3,57 










214 


4,120 


21S 


6,05 










220 


5,608 


231 


9,69 










232 


6,789 


250 


19,80 










252 


14,95 


259 


29,12 










261 


22,38 







« = —6,3258 


ß= 0,0145 


« = — 7,1161 


ß= 0,0158 


a = — 15.8Q23 


0=0,0317 


a = — 16,4098 


0=0,0324 



Diese Messungen lassen sich zusammenfassen durch die Formel 

log p==a-f-0t + 7t a , 

für die die folgenden Konstanten gelten: 

99,62 Proz. H 2 S0 4 
97,58 Proz. H 2 S0 4 
91,43 Proz. H 2 S0 4 
86,76 Proz. H 2 S0 4 

Die Abhängigkeit des Dampfdruckes der H 2 S0 4 von der Konzentration 
bei konstanten Temperaturen ist durch Figur 22 wiedergegeben. 

Aus den Abweichungen der gefundenen Werte von den nach der Formel 
berechneten läßt sich ein Schluß ziehen auf die Dissoziation des Schwefel- 
säuredampfes, und zwar ergibt sich so für 250 ° ein Dissoziationsgrad von 
0,09 und für 240 von 0,045, während für 230 keine Dissoziation mehr 
nachweisbar ist. (Siehe S. 427.) Aus den ermittelten Dampfdrucken lassen 
sich auch die Verdampfungswärmen von H 2 S0 4 -Lösungen berechnen. 

Während alle bisher mitgeteilten Dampfdruckmessungen an S0 8 — H 2 0- 
Gemischen sich auf wässerige Schwefelsäure bezogen, also auf Gemische 
mit höchstens 81,63 Proz. Gesamt-S0 3 oder 50 Molar-Proz. SO a , sind von 

30* 
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Schwefel, Schwefelsaure 




85 
88 



88 
91 



92 96 100 % Siuue 

95 100% Saure (iur Isothurmen von 

230°, 2 10» und äW) 

Fig 22. H 2 S0 4 -Drucke nach Thomas-Ramsay. 



Knietsch 1251 ) auch die Dampfdrucke der rauchenden Schwefelsauie 
(Oleum) bestimmt worden. Die Messungen erfolgten in einem eisernen 
Apparat mit einem Manometer und können auf größere Genauigkeit keinen 
Anspruch erheben. Die Zahlenwerte sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 





Dampfdrucke 


von rauchender Schwefelsaure 


(Oleum). 








Gehalt des Oleums an fn 


:ier SOj in 
70 Proz. 


Proz 
80 Proz. 




Tempe- 


30 Proz. 


40 Proz. 


50 Proz 


60 Pl oz 


100 Proz 


ratur 


Atm. 


Atm. 


Atm. 


Atm 


Atm 


Atm. 
0,150 


Atm 


35 ü 


0,400 


40 


— 


0,075 


— 


0,225 


0,375 


0,500 


0,650 


45 


0,050 


0,125 


— 


0,350 


0,575 


0,(150 


0,875 


50 


0,100 


0,175 


0,350 


0,525 


0,775 


0,875 


1,200 


55 


0,140 


0,225 


0,450 


0,675 


1,025 


1,200 


1,600 


6o 


0,200 


0,275 


0,550 


0,825 


1,400 


1,500 


1,850 


65 


0,225 


0,350 


0,700 


1,025 


1,(150 


1,900 


2,250 


70 


0,275 


0,400 


0,825 


1.275 


2,050 


2,300 


2,725 


Z 5 


0,340 


o,475 


1,000 


i,570 


2,525 


2,800 


3,300 


8o 


0,400 


0,575 


1,150 


1,850 


3,100 


3,500 


4,000 


85 


0,450 


0,675 


1,400 


2,150 


3,700 


4,175 


4,000 


90 


0,530 


0,825 


1,700 


2,575 


4,400 


5,050 


5,000 


95 


0,025 


0,950 


2,050 


3,150 


5,200 


b,ooo 


— 


100 


0,730 


1,100 


2,400 


3,700 


ö,ooo 


— 


— 



Nach diesen Werten und einigen anderen Bestimmungen an wasser- 
haltigen Säuren sind die Dampfdrucklinien der Figur 23 gezeichnet, die sehr 
deutlich die Minima des Dampfdruckes für die verschiedenen Temperaturen 
m der Nähe einer Säure von etwa g8 Proz. H 2 S0 4 zeigen, worauf bei den 
Siedepunkten noch einmal eingegangen werden muß. 

Infolge des Dampf druckminimums bei 98^3 Proz. eignet sich ein Ge- 
misch von dieser Zusammensetzung am besten als Absorptionsmittel so- 
wohl für Schwefeltrioxyd als für Wasser. Zur Absorption des ersteren findet 
es bei dem Kontaktverrahren Verwendung, wahrend es andererseits als Trocken- 
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Da npf druck von Schwefelsaure 



»_ lo I o • 



. 10 

o| ooj toj 




-O _ 

o 



90% 1Q07.H 2 SOV 

Flg. 23 



isoT^Hg 



aoo%,Hy 
190 " 



180 " 



10 -/ 

K'OSO.frei 

.. 



mittel zum Trocknen von Gasen dient, die nicht mit Schwefelsaure reagieren, 
oder von festen Substanzen, die Feuchtigkeit enthalten (in Exsiccatoren). 

Die Dampfdrucke der Mischungen von Schwefelsäure und Salpetersäure 
zeigen nach Messungen von Ssaposchnikow U29 ) ein Maximum bei etwa 
35 Proz. H 2 S0 4 . 

Siedepunkte der reinen Schwefelsäure und der SO s — H 2 0-Gemische. 

Die Tatsache, daß in S0 3 — H 2 0-Gemischen das Minimum des Dampf- 
druckes einer Schwefelsaure von etwa 98 Proz. und nicht dem reinen Mono- 
hydrat zukommt, läßt es erklärlich erscheinen, daß dies nicht unzersetzt siedet 
und destilliert. Diese immerhin auffallende Tatsache ist bereits von Marig- 
nacMM») beobachtet worden, der feststellte, daß die 100 proz. Säure beim 
Erwärmen zuerst etwas S0 3 abgibt, bei 290 ° zu sieden beginnt, worauf der 
Siedepunkt dann schnell auf 33 8° steigt und konstant bleibt; der Gehalt der 
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konstant siedenden Saure betragt gS,5 Proz. Pfaundler (s. unten) und 
Knietsch 1251 ) fanden als höchsten Siedepunkt 317°, wahrend Beckmann" 118 ) 
332 ° angiebt 

Wie in allen ähnlichen Fallen wird der Gehalt des konstant siedenden 
Gemisches etwas vorn Druck ab hangen; hierauf deuten auch Versuche von 
Pfaundler und Polt im ), die bei verschiedenen Temperaturen durch reine 
H 2 S0 4 einen Luftstrom leiteten und nach eingetretener Konstanz die Zusammen- 
setzung des Ruckstandes bestimmten Sie fanden: 

bei t°= 17° 98 200 240« 280° 300" 317» 

ÄcStaä } 10 ° 99,4 98,9 9 8 5 S QS ;7 QS, 5 08,45. 

Dies Verhalten laßt auf eine nicht unbeträchtliche Dissoziation des Mono- 
hydrates in S0 3 und H 2 schließen. 

Die Siedepunkte wässeriger Schwefelsauren (richtiger die Temperaturen 
des Siedebeginns) sind zuerst von Dalton (um 1800) bestimmt worden, 
doch waren dessen Zahlen wenig genau. Die neueren Messungen von 
Lunge 1430 ) sind m der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Siedepunkte wasseriger Schwefelsaurelosungen 



Gehalt an 


beob. Siede- 


Barometer- 


Gehalt an 


H 2 S0 4 


punkt 


stand red auf 

nO 


H 2 SOn 


Proz. 


»C 




Proz 






mm 




8,5 


101,5 


735,0 


7i,5 


15,8 


103,5 


732,9 


733 


27,6 


107 


732,9 


75,3 


34,7 


110 


732,9 


77,5 


41,5 


115 


730,1 


78,9 


45.3 


118,5 


730,1 


80,6 


50,3 


124 


730,1 


81,8 


56,4 


133 


730,1 


84,3 


59/4 


143 


730,1 


86,6 


Ö4,3 


i5i,5 


730,1 


88,7 


65,4 


158,5 


730,1 


90,4 


67,2 


160 


728,S 


92,8 


69,5 


169 


730,1 


95,3 



beob. 



d. Siede- 


Baiometei- 


punkt 


stand red aut 




o u 


«C 






mm 


173 


725,2 


180 


725,2 


185,5 


725,2 


197 


725,2 


203,5 


725,9 


200 


720,6 


218 


726,0 


228 


720,5 


241,5 


720,1 


257 


726,0 


264 


720,6 


280 


723,9 


297 


718,8 



Aus diesen Zahlen hat Lunge durch graphische Interpolation die folgende 
Tabelle abgeleitet, die sich auf einen Barometerstand von 720 — 735 mm Hg 
(auf o° red.) bezieht. 



Proz 


Siedepunkt 


Proz. 


Siedepunkt 


Proz. 


Siedepunkt 


Proz. 


Siedepunkt 


H 2 S0 4 


H 2 S0 4 


H 2 S0 4 


»C 


H 2 SQ* 
86 


»C 


5 


101 


45 


"8,5 


70 


170 


238,5 


10 


102 


50 


124 


72 


174,5 


88 


251,5 


15 


103,5 


53 


128,5 


74 


180,5 


90 


262,5 


20 


105 


50 


133 


76 


189 


91 


268 


25 


106,5 


60 


141,5 


78 


199 


92 


274,5 
281,5 


30 


108 


62,5 


147 


80 


207 


93 


35 


110 


£ 5 


153,5 


82 


218,5 


94 


288,5 


40 


114 


67,5 


161 


84 


227 


95 


295 



Spater hat dann Knietsch xasl ) die Anfangssiedepunkte wässeriger 
Schwefelsäuren und rauchender Schwefelsäuren wiederum bestimmt; seine 
Werte sind in der folgenden Tabelle enthalten. 
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Siedepunkte von SO s — H 2 0-Gemischen (13 = 750 — 759 mm Hg). 



H2SO4 — H 2 0-Gemische 



Gesamt-S0 3 
Proz 

50,36 
57,88 
06,44 
72,84 
78,56 
80,44 
81,56 



H4SO4 
Proz 

61,6g 
70,90 
81,49 
89,23 
96,26 

98,54 
99,9i 



Siedepunkt 



H 2 S0 4 — S0 3 -Gemische (Oleum) 



Gesamt-S0 3 
Proz 



140 


82,3 


162 


83,4 


202 


86,45 


240 


89,5 


292 


93,24 


317 


99,5 


273 


— 



Freies S0 3 
Proz. 


Siedepunkt 


3,64 

9,63 

26,23 

42,84 

63,20 


212 
170 

125 

60 


97,2 


43 


' 


^~ " 



Die Siedekurven für wasserige Schwefelsaure und für Oleum schneiden 
sich in einem sehr spitzen Winkel. Die für die ersten gefundenen Werte 
von Knietsch liegen ziemlich viel tiefer als die Zahlen von Lunge, was 
wohl auf die verschiedene Arbeitsweise zurückzuführen ist Es handelt sich 
bei diesen Messungen nicht um sicher reproduzierbare Gleichgewichtszustände. 

Über die im Dampf der Schwefelsaure eintretende Dissoziation vgl. S. 426 
und besonders den Abschnitt ,, Dissoziation". 



Gefrierpunktserniedrigung des Wassers durch Schwefelsäure. 

Die meisten Messungen der Gefnerpunktserniedngung des Wassers durch 
die darin geloste Schwefelsaure stammen aus Zeiten, in denen die Methode 
noch nicht zur größten Vollkommenheit ausgearbeitet war. Hierher gehören 
die Arbeiten von Pickering 1431 ), von Loomis 1132 ) und von M. Wilder- 
mann 1133 ), bei denen ein Hinweis genügen möge Die erste exaktere Unter- 
suchung stammt von Hausrath 1431 ), der die von Nernst verbesserte 
Methode benutzte und die Erniedrigung des Gefrierpunkts vermittels sehr 
empfindlicher Thermoelemente maß. Seine Resultate sind in der folgenden 
Tabelle wiedergegeben. Die Messungen beziehen sich ausschließlich auf sehr 
verdünnte Losungen und zeigen mit wachsender Konzentration zunächst einen 
Anstieg und hierauf von etwa 0,001 mol-n einen Abfall der molekularen Ge- 
fnerpunktsermedrigung. 



Mol H 2 S0 4 

--- x3-Äx 10 4 
iooogH 2 


1,15 


3,3i5 


6,45s 


13,39 


22,43 


41,75 


94,2 


164,6 


Gefnerpunktser- 
niedng. t° C x 10 4 


5,64 


15,80 


31,79 


70,26 


H5,5 


210,2 
5,042 


450,7 


756,9 


t 
m 


4,94 


5,05 


5,20g 


5,243 


5,152 


4,780 


4,598 



Von späteren Messungen, die aber meist nur kleine Konzentrationsbereiche 
umfassen, sind noch zu nennen die Arbeiten von Price 1135 ), Jones und 
Getmann* 436 ), Bedford«»*), Drucker" 37 ) und W. A. Roth und W. Kno- 
the 1439 ). Es mögen hier noch die Werte von Jones und Getmann folgen, 
die sich auf höhere Konzentrationen beziehen als die Hausrathschen Mes- 
sungen. Die Konzentration m ist hier in Mol auf 1000 g Wasser gegeben. 
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m 


1,0 


i,5 


2,0 


2,5 


2,73 


3,28 


3,825 


4,37 


A 


4,189 


7,443 


1 1,296 


16,275 


21,00 
7,69 


29,00 
S,8 4 


41,00 
10,72 


53,oo 


d\m 


4,189 


4,962 


5,648 


6,510 


12,13 



Die vollständige Gefrierpunktslinie von Schwefelsaure, die bei höheren 
Konzentrationen allerdings nur mit geringer Genauigkeit bestimmt ist, findet 
sich in Tab. 474 und Fig. 24 

Gleichgewichte der Schwefelsäure hydrate mit Schwefelsäure- 
lösungen. 

Die festen Hydrate der Schwefelsaure mit ihren wichtigsten Eigenschaften 
sind bereits früher (S. 427) besprochen worden; ihre Gleichgewichte mit 



SO3 




iO 20 30 W 50 60 70 80 90 
%SOs 

Fig. 24. Oleichgew von Schwefelsäurehydraten mit Lösungen. 

Schwefelsäurelösungen, die von verschiedenen Forschern untersucht wurden» 
sind von Meyerhoffer für die Tabellen von Landoldt-Börnstein zu- 
sammenfassend bearbeitet worden; die Meyerhoffsche Tabelle mit einigen 
Ergänzungen von Krem an n ist nach der 5. Auflage des genannten Tabellen- 
werkes (1923) auf S. 474 u. 475 wiedergegeben und in der Fig. 24 graphisch dar- 
gestellt. 
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Die Konzentrationsangaben erfolgen hier nach Proz Gesamt-S0 3 ; die 
entsprechenden Werte für Proz H 2 S0 4 oder (bei Oleum) Proz. freies SO, 
lassen sich aus der Tabelle entnehmen. 

Vom Gefrierpunkt des reinen Wassers A senkt sich bei steigendem Ge- 
halt an S0 3 die Gefrierpunktslinie der verdünnten Schwefelsauren bis zum 
Punkte B (31 Proz. S0 3 ; —75°); zwischen A und B scheidet sich beim Er- 
starren reines Eis ab. In B, dem kryohydratischen Punkt, tritt neben diesem 
auch das wasserreichste Hydrat H 2 S0 4 -4H 2 auf. Bei weiterer Zunahme 
des S0 3 -Gehaltes steigt nunmehr der Gefrierpunkt wieder an, indem von B 
bis C das genannte Hydrat sich aus den Losungen abscheidet; C ist der 
Schmelzpunkt des Hydrates H 2 S0 4 -4H 2 0, d h. in diesem Punkte (—25") 
hat die Losung dieselbe Zusammensetzung wie der feste Stoff. Von C an 
sinkt bei weiterem Zusatz von S0 3 der Erstarrungspunkt wieder und zwar 
bis D (55,5 Proz. SO. $ ; —50°), der dem kryohydratischen Punkte der Hy- 
drate H 2 S0 4 -4H 2 und H 2 S0 4 -2H 2 entspricht. Auf der Linie DEG ist 
H 2 S0 4 -2H,0 mit Losungen im Gleichgewicht und E ist der Schmelzpunkt 
des Hydrates, wahrend G (61 Proz SO,, — 41 ) wiederum ein kryohydra- 
tischer Punkt ist, in dem neben H 2 S0,-2H 2 das Hydrat H 2 S0 4 ■ H 2 Ü auf- 
tritt. Die diesem entsprechende Gleichgewichtslime GHJ mit dem Maximum 
H (Schmelzpunkt von H 2 SO, H 2 0) entspricht dem Konzentrationsintervall 
von 61 bis 76 Proz SO, Vom kryohydratischen Punkt J der beiden Hy- 
drate H 2 S0 4 -H 2 und H 2 S0 4 (70 Pioz. SO,,, —38») steigt die Gleich- 
gewichtslime des Hydrates H 2 SO, bis zu dessen Schmelzpunkt K (10,3°) und 
sinkt dann bei steigender SO,, -Konzentration wieder bis L (85 Proz SO,,; — 12 ), 
dem kryohydratischen Punkt", in dem zuerst das Hydrat H 2 S 2 7 (Pyroschwefel- 
saure) auftritt, das nunmehr bei weiter steigender Konzentration an SO., die 
feste Phase bildet; die Gleichgewichtslime erhebt sich wieder bis zum Schmelz- 
punkte dieses Hydrates M (+ 36 ) und sinkt dann bis zu dem kryohydra- 
tischen Punkte N (93 Proz. SO,, ; + 0,5°) ab, in dem neben H 2 S 2 7 eine weitere 
teste Phase auftritt. Von N an findet, wie die Tabelle zeigt, wiederum ein 
Ansteigen der Erstarrungspunkte statt; die Natur der dieser (in der Figur 
nicht wiedergegebenen) Kurve entsprechenden festen Phase ist aber nicht mit 
Sicherheit bekannt, ebenso wie der Verlauf dieser Linie noch unsicher ist. 
Wahrend man einerseits dem von N an ansteigenden Aste ein Hydrat H 2 S 4 O l€ , 
zuschreibt, dem sich dann spater festes S0 3 anschließen müßte, nimmt 
Knietsch an, daß bereits von N an festes S0 3 auftritt. Die Entscheidung 
über diese Fragen durfte sehr schwierig sein, da in diesen an S0 3 sehr 
reichen Flüssigkeiten, die Umwandlungen dieses Stoffes, die bereits früher 
geschildert wurden, sich bemerkbar machen; wenigstens hat Knietsch 1251 ) 
feststellen können, daß ganz frisch bereitetes hochprozentiges Oleum wesent- 
lich niedriger liegende Erstarrungspunkte zeigt, als gealterte Proben. 

Außer den vorher besprochenen stabilen Gleichgewichtshnien zwischen 
festen und flussigen Phasen kennt man auch noch einige instabile, die in der 
Figur gestrichelt gezeichnet sind, sie finden sich als Verlängerungen der 
Linien CD und HG und schneiden sich in dem instabilen kryohydratischen 
Punkte F (59,75 Proz. S0 3 ; — 70 ), in dem die Hydrate H 2 S0 4 -4H 2 und 
H 2 S0 4 -H 2 nebeneinander auftreten. 

Wie in allen ähnlichen Fällen lassen sich die hier besprochenen Gleich- 
gewichtslinien sowohl als „Erstarrungs- oder Schmelzlinien" wie als „Lös- 
hchkeitslinien" auffassen. 
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Gleichgewichte zwischen festen Schwefelsaurehydraten und den flussigen 

SO» -H, O-Gemischen. 



Gew.-Proz 
H 2 SÖ 4 r 



S0 3 



Bodenkorper (Stabil) 



Kurve Tcmp. " C 



Autor 



16,25 
24,00 
28,50 
31,25 
33,50 
35,25 
36,75 

38,00 

39,oo 
41,50 
44,oo 

47,75 
53,25 

57,65 

61,00 
65,25 

68,00 (67,5) 
68,50 
71,0 

73,14 

74,25 

74,75 (75,0; 
74,75 
75,25 
76,50 

77,75 
80,25 

84,50 

88,25 
91,50 
92,50 

93,00 

93.75 

• 95,25 

96,25 

97,75 
99,25 

100,00 



13,25 
19,50 
23,25 
25,50 
27,25 
28,75 

30,00 
31,00 

31,75 
33,75 
36,00 
39,00 
43.25 
47,06 
49,75 
53,25 
55,50 
56,00 
58,00 

59,69 

60,50 

61,00 

61,00 
61,50 
62,50 
63,50 
65,50 

68,98 

72,00 
74,75 
75,50 

76,00 

76,50 

77,75 
78,50 

79,75 
81,00 

81,62 

82,00 
83,25 
84,50 

85,00 

85,25 
86,00 
86,75 

88,50 

89,89 

90,50 

91,50 
92,25 

93,00 

94,70 
100,00 



Eis 



Eis + H 2 SCV4H 2 
H 3 SOi. 4 H 2 



H 2 S0 4 -4H 2 OSmp 

it 

tt 

H 2 SCV4H 2 + H 2 S0 4 - 2H 2 

H 2 SOf2H 2 

,, 

H 2 S0 4 -2H 2 OSmp. 

H 2 S0 4 -2H 2 + H 2 SO r H 2 



H 2 SOi • H a O Smp 



H 2 S0 4 ■ H 2 + H 2 SO^ 
H 2 SO! 



H 2 SOi Smp. 



H 2 S 2 07 



H 2 S 2 7 Smp. 



S0 3 



AB 


— 10« 


1, 5 


;/ 


— 20 


J.aj'i 


n 


— 30 


2 


1 / 


-4o 


2 


M 


— 50 


l; 2 


It 


— 60 


1 


V 


— 70 


2 


B 


75 (72) 


2, 8 


BC 


— 70 


2 


t* 


— DO 


2 


tt 


— 50 


2 


it 


— 40 


2 


tt 


— 30 


2 


C 


— 25 


2 


CD 


--30 





tt 


— 40 


2 


D 


— 50 (40) 


0; 8 


DE 


— 45 


6 


tP 


— 40 


() 


E 


— 38,9 





EO 


— 40 


() 


Q 


-41 


2, 8 


tt 


— 40 


4 


1 


— 30 


4 


tt 


— 20 


> 
> 


tt 


— 10 


3 


»» 





2 


H 


4- 8,53 


2 


HJ 





2 


tr 


— 20 


4* 


tt 


— 30 


4 


i 


— 38 


2 


JK 


— 30 


4 


', 


— 20 


4 


,< 


---10 


4 


11 





4 


11 


4~ 10 


1; 6 


K 


4- 10,35 


1; 6 


KL 


-+-10 


4 


II 





4 


tt 


— 10 


4 


L 


— 12 


4 


LM 


— 10 


4 


ir 





4 


i> 


-+-10 


4 


11 


4- 20 


4 


»> 


4-30 


4 


M 


4-36 


4 


MN 


4-30 


4 


„ 


4-30 


4 


,. 


4-10 


4 


N 


+ 6,8 
26,0 


t 


.» 


30,o 


8 



Loslichkeit von Gasen in Schwefelsäure-Wassergemischen. 
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Gew.-Proz 
H 2 S0 4 ; 





Bodenkorper (Instabil) 


Kurve 


Temp " C 


Autor 


so 3 


57,75 
59,75 
6o,oo 
90,50 


H 2 S0 4 • 4 H 2 
H 2 S0 4 -4 H 2 + H 2 SO r H 2 
H 2 S0 4 -H 2 


DF 

F 

FQ 

15 


— 60° 
-70 

— 60 

— 50 


3 
3 
3 
3 



Autoren zu obiger Tabelle 

1 Pfaundler und Schneggi552) 

2. Pickering 1553 ) 

3. Thilo i554) ; pictet 15 5 9 ) 

4. Knietsch 1251) 



5. Rudorffisss) 
6 Bironisse) 

7. Marignaci 557 ) 
S Giraniess) 



Löslichkeit (Absorption) von Gasen in Schwefelsäure-Wasser- 
gemischen. 

Zahlreich sind die Messungen über die Loslichkeit bzw. Absorption 
von Gasen in Schwefelsaure-Wassergcmischen. Sie betreffen haupt- 
sächlich die Gase 

H 2 , N 2l 2 , CO, C0 2 , C 2 H 2 , CHj, Luft, NO, S0. 2 , H 2 S, HCl, Br 2 und PH S 

Am häufigsten davon sind die Gase NO und S0 2 untersucht, deren 
Loslichkeit in technischer Hinsicht auch am wichtigsten ist. 

Die Loshchkeitskoeffizienten werden von den verschiedenen Autoren in 
verschiedener Weise definiert, so daß eine genaue Vergleichung der Messungs- 
ergebnisse häufig nicht ohne weiteres möglich ist Die Werte auf einen be- 
stimmten Koeffizienten einheitlich umzurechnen, ist nicht immer statthaft, da 
hierbei die Gültigkeit des Henryschen Gesetzes Vorbedingung ist. Im 
Folgenden sind deshalb stets die Ongmalwerte gegeben. 

Es bedeutet 

ß den Bunsen sehen Absorptionskoeffizienten, d. h. das von 1 Vol. des 
Losungsmittels bei der Versuchstemperatur t absorbierte Gasvolumen (red. auf 
o° und 760 mm), wenn der Teildruck des Gases 760 mm beträgt. 

1 die Ostwaldsche Loslichkeit, d. h. das Verhältnis der Konzentrationen 
in der Flüssigkeits- und Gasphase; diese Große ist bei gegebener Temperatur 
und bei Gültigkeit des Henry-Dalton sehen Gesetzes unabhängig vom Teil- 
druck des Gases. 

Bei Gültigkeit des Henryschen Gesetzes besteht die Beziehung 

l = £(i + at). 

Eine eingehende Untersuchung der Loslichkeit der Gase H 2 , 2 , C0 2 
und NO rührt von Geffcken 1566 ) her, der seine Versuche bei 15° und 25 
anstellte und die Resultate als Ostwaldsche Loslichkeiten angab, 
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Gramm- Äquivalente H 2 S0 4 /1- 






t 


0,5 


1 


2 


3 


4 


5 






I-IO 2 


1 102 


1 10 2 
1,63 


1 10 2 
1,50 


I-IO 2 

1,41 


1- 10-! 


Wasserstoff 


250 


i,S5 


1,77 


— 


Sauerstoff . 


15° 


3,38 


3,1Q 


3,35 


2,56 


2,33 


2,13 


Sauerstoff 


25° 


2,88 


2,75 


2,51 


2,29 


2,09 


1,94 


Kohlendioxyd 


15° 


101,8 


97,8 


91,7 


87,0 


82,8 




Kohlendioxyd 


25° 


79,4 


77,0 


73,0 


69,8 


66,7 


— 


Stickoxydul . 


15" 


73,4 


69,9 


64,5 


60,2 


56,2 


— 


Stickoxydul . 


25° 


56,6 


54,3 


50,9 


48,2 


46,3 


— 



Für einen Teil dieser Gase, nämlich für H 2 , O a und C0 2 und außerdem 
für N 2 , CO, CH 4 und Luft hat Christoff 1507 ) die Absorptionskoefii/ienten (i 
in 95,6 proz. Schwefelsaure (s= 1,83g) bei 20 bestimmt und folgen de Werte 
gefunden. 



£-10 2 



H, 



1,02 



O, 



2,94s 



N 2 



CH, 



1,55-. 



3,072 



CO 



2,164 



CO, 



92,3» 



Iuit 



i,70t 



Diese Versuche haben in Übereinstimmung mit den Resultaten von 
Setschenow 1569 ) ergeben, daß die Loshchkeit der untersuchten Oase in 
Wasser und Schwefelsäure nahe gleich ist. Eine Ausnahme macht der Wasser- 
stoff, der in Wasser doppelt so loslich wie in Schwefelsaure ist In betieff 
der Absorption von CÖ 2 sei noch auf die Versuche von Mai 1170 ) hin- 



gewiesen. 



In einem größeren Konzentrationsintervall hat Bohr 15<,s ) die Ab- 
sorptionskoeffizienten ß von Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxyd in dei 
Nahe von 20 ° bestimmt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt 



G.-Äq. H2SO4 im 1 





4,9 


8,9 


10,7 


20,3 
21,1 

o,49 


24,8 
21,5 
0,48 
1,03 


29,6 
20,8 
0,51 
1,17 


34,3 

20,9 
1,00 
2,01 


35,8 


t»C 


20,9 


20,9 


20,9 


21,2 
o,G6 


21,1 


Stickstoff £-ioa 


1,56 


0,91 


0,72 


1,29 


Sauerstoff £-io 2 


3,io 


1,95 


1,55 


1,43 


1,19 


2,75 


Kohlendioxyd ß 

(20,2") 


0,873 


0,926 



Das Verhältnis der Koeffizienten N 2 /0 2 wurde hierbei als unabhängig 
von der Konzentration der H 2 S0 4 gefunden. 

Die Loshchkeit von Stickoxyd und Luft in verschiedenen Schwefelsäure- 
Wassergemischen wurde von Tower 1371 ) bei 18 untersucht und folgendes 
gefunden: 



Proz. H 2 S0 4 


98 


90 


80 


70 


60 
1,18 
0,59 


50 


1 • 10 2 (NO) 


— 


1,93 


1,17 


1,13 
0,55 


1,20 


l-io» (Luft) 


1,73 


1,07 


0,69 


0,76 



Losungsmittel für Gase und andere Stoffe. 
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Lu barsch hat in einer 1886 in Halle erschienenen Dissertation 1572 ) die 
Absorption von C0 2 und NO gemessen und festgestellt, daß während die 
Absorption von C0 2 mit wachsender Verdünnung fortwahrend abnimmt, für 
NO ein Minimum bei ziemlich hoher Konzentration der H 2 S0 4 vorhanden 
ist, wie aus folgenden Zahlen zu ersehen ist 

H 2 SO! 



100 Vol 
100 „ 
100 ,, 



absorbieren 77,0 Vol CO., 
qH 2 „ 73,S „ 

i7H s O „ _ 69,5 „ 

100 Vol. H 2 SOi absorbieren 3,5 Vol NO 

100 „ „ +2,5H 2 „ 1,7 „ 

100 „ „ +6,5H 2 „ 2,0 „ 

100 „ „ -t-gH 2 , 2,7 „ 

100 „ „ +17H2O „ 4,5 ,, 

100 ,, HoO „ 7,2 „ 

Weitere Messungen der Absorptionskoeffizienten von NO in Schwefel- 
saure rühren von Lunge 1573 ), Raschig 137 ») und Manchot 1575 ) her. 

Für die Technik wichtig ist die Kenntnis der Absorption von S0 2 in 
Schwefelsaure, die außer von Dünn 1570 ) und vonKolb 1577 ) neuerdings von 
Miles und Fenton 157S ) untersucht wurde. Die von diesen Verfassern ge- 
fundenen Loshchkeitswerte sind in der folgenden Tabelle enthalten 



Proz H 2 SO, 
g 

Proz H a SOi 
8 



100 g Losungsmittel enthalten g Gramm S0 2 

So,2 S2,5 84,2 85,3 
3,12 2,9g 2,88 2,83 

88,1 go,S g2,8 93,7 94,o 
2,go 3,10 3,21 3,27 3,31 



55,1 59,6 (11,6 68,9 74,1 78,3 
5,13 4,90 4,82 4,16 3,63 3.23 



94,0 95,5 95,6 96,5 gS,o 
3,50 3,69 3-77 3,83 3,98 



85,8 86,5 
2,80 2,82 

98,5 
4,03 



Die Loslichkeit (1) von Acetylen in Schwefelsaurelosungen verschiedener 
Konzentration ist von Billitzer 157ü ) bei 15 untersucht worden. Er fand: 



G.-Aq. HjSOi/1 


0,1 
1,19 


0,5 


1,0 


2,0 


3.0 


in H 2 


1 


1,12 


1,04 


0,9 


0,78 


1,215 



also eine Abnahme der Loslichkeit mit zunehmender Konzentration. 

Das Loshchkeitsverhaltnis von H 2 S in Wasser (1 ) und J / 2 nH 2 S0 4 (1) bei 
25 ist von Mac Lauchlan 1580 ) bestimmt worden: 



G.-Aq H 2 S04/1 


1,0 


2,0 


3,66 


5,6o 


7,1 


io,55 


17,0 


l/lo 


0,905 


0,805 


0,78 


0,69 


0,645 


0,613 


0,523 



Von anderen Stoffen, deren Absorptionskoeffizienten bzw. Löslichkeiten 
n Schwefelsaure gemessen wurden, seien noch erwähnt Brom [Mac Lauch- 
lan>5S0)] ; Ozon [Mailfert 1 ^)], [Rothmund »s.«)], Chlorwasserstoff [Cappa- 
doro 15S3 )], Radium- und Thoremanation [Boyle läR4 )] und Aktinium-Ema- 
nation [v. Hevesy 1585 )]- 

Reine Schwefelsäure als Lösungsmittel. 

Die wasserfreie Schwefelsäure besitzt für zahlreiche Stoffe ein gutes 
Lösungsvermögen und diese Lösungen zeigen ein eigenartiges physiko- 
chemisches Verhalten. Nach ausfuhrlichen Untersuchungen von Hantzsch 1529 ). 
sind in wasserfreier Schwefelsäure nicht löslich: Halogene, Halogenwasser- 
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Stoffe, Phosphorsaure (ortho und meta), J 2 O r „ Cr0 3 , TeO i( (As 2 O t und HgCL 
nur in der Hitze), ferner Paraffine, Benzol, Benzolhomologe und ihre Halogen- 
derivate; von den in Schwefelsaure löslichen Stoffen werden weiterhin einige 
angeführt werden. — Um den Molekularzustand der in Schwefelsaui e ge- 
losten Stoffe festzustellen, hat Hantzsch die Gefrierpunkte und das el. Leit- 
vermögen dieser Losungen in zahlreichen Fallen ermittelt. Er fand die mo- 
lare Gefnerpunktserniedrigung von H 2 S0 4 (für toog Losungsmittel) zu 
70,02, woraus sich nach der bekannten van 't Hoffschen Formel die molaie 
Schmelzwärme zu 2248 cal berechnet, wahrend Knietsch 223g gefunden 
hatte. Einen etwas niedrigeren Wert für diese Konstante, namhch 68,9 fand 
Oddo 1530a ), und dieser paßt zu der von Pickering bestimmten Schmelzwarme 
(S. 456) Die molare Siedepunktserhöhung (für 100 g Losungsmittel) hat 
Beckmann 153013 ) zu 53,3 ermittelt, während aus thermischen Daten 59,5 folgt. 

Aus den Gefrierpunkten und dem weiter unten angeführten Leitvermögen 
der Lösungen ergibt sich, daß die in Schwefelsaure gelosten Stoffe z. T. 1101- 
males Molekulargewicht besitzen, in überwiegendem Maße aber ein scheinbai 
kleineres Molekulargewicht zeigen, was auf Dissoziation deutet Zur ersten 
Gruppe (mit normalem Molekulargewicht) gehören: Tellur, Oxalsäure, Pikun- 
saure, Tnchloressigsäure, Dimethylsulfat, Phthalsaureanhydnd und viele Poly- 
nitrobenzole. Von der zweiten Gruppe (abnormale Molekulargewichte) sind 
zu nennen: B 2 O s , die Sulfate der Alkalimetalle, des NH,, Tl und Ba, orga- 
nische Ammoniakderivate, Cyanursäure, Wasser, Alkohol, Äther, Fettsauieestei, 
Aldehyde, Mono- und Dikarbonsauren. Wahrend bei den Sulfaten der durch 
das „zu kleine" Molekulargewicht angedeutete Zerfall in Ionen ohne weiteres 
verständlich erscheint, ist für die übrigen Stoffe die Bildung von Verbindungen 
mitH 2 S0 4 , also von „Oxomumsalzen" anzunehmen, die dann der Dissoziation 
unterliegen, z. B. H 2 + H 2 S0 4 ^ H 3 • HS0 4 (Hydromumsulfalt)^; H s O- + 
HSO' 4 . Auffallig ist, daß bei den meisten dieser Stoffe das Molekulargewicht 
in Schwefelsaure zu 2 / 3 des normalen gefunden wurde, und zwar unabhängig 
von der Konzentration; es kommen aber auch Fälle vor, wo die Dissoziation 
viel weiter geht, z. B. HN0 3 . 

Etwa gleichzeitig mit Hantzsch begann Oddo (in Gemeinschaft mit Sean- 
dola und spater mit Casalino 152Ua , 1530a ) eine sehr ausgedehnte Untersuchungs- 
reihe über den Molekularzustand der in H 2 SOj gelosten Stoffe, den er gleich- 
falls durch Gefrierpunktsbestimmungen ermittelte. Diese Untersuchungen, die 
sich auf große Gruppen organischer Verbindungen (Alkohole, Ester, Äther, 
Sauren, Anhydride, Aldehyde, Ketone usw.) beziehen, stimmen qualitativ mit 
den Ergebnissen von Hantzsch überein, weichen aber quantitativ vielfach 
davon ab, indem z. T. eine viel stärkere Dissoziation von etwa 50 Proz. be- 
obachtet wurde, die sich auch mit der Konzentration änderte. Ebenso besteht 
über verschiedene experimentelle Einzelheiten zwischen Hantzsch und Oddo 
keine Übereinstimmung. Ein näheres Eingehen auf Od dos Arbeiten verbietet 
sich, weil sie vornehmlich Fragen der organischen Chemie behandeln. 

Für die Beurteilung des Molekularzustandes der in Schwefelsaure gelösten 
Stoffe ist auch von Wichtigkeit das elektrische Leitvermögen solcher Losungen 
Entsprechende Messungen sind von Hantzsch" 2 ») und Bergius* 630 ) durch- 
geführt worden und in den oben angeführten allgemeinen Ergebnissen bereits 
berücksichtigt. 

Von Interesse ist zunächst festzustellen, in welcher Weise geringe Mengen 
Wasser das Leitvermögen der Schwefelsaure beeinflussen. Diese Untersuchung 



Reine Schwefelsäure als Lösungsmittel 



479 



ist gewissermaßen eine Ergänzung der Messungen von Kohlrausch. Es er- 
gab sich, daß Losungen von Wasser, die zwischen 0,05 und 0,3 mol-n. lagen, 
ein ganz konstantes molekulares Leitvermögen besitzen, ein Verhalten, das auch 
viele andere Substanzen zeigen, wenn sie in Schwefelsaure gelost sind. Die 
verwendete Schwefelsäure zeigte bei 25°C ein Leitvermögen z=i-io~ 2 , was 
auch für die spater mitgeteilten Versuche von Bergius gilt. Hantzsch gibt 
für Wasser folgende Werte 

El. Leitverm. von Wasser in H 2 S0 4 (1000 77 = Mole/1, p = mol. Leitverm) (rec 

Ohm -cm; 25°) (Hantzsch). 



1000 r\ 

x - io J 



0,0553 
3,94 
71,1 



0,1062 

7,55 
71,0 



0,1549 
10,95 
71,8 



0,2025 

14-39 
71,0 



0,2549 

17,35 
71,2 



0,3067 

21,35 
69,6 



Das 



gleiche 



Verhalten zeigt eine Reihe von sauren Sulfaten, die von 
Hantzsch 132 '») und von Bergius 1530 ) näher studiert worden sind. Die Er- 
gebnisse ihrer Messungen für Ammoniumhydrosulfat, Thalliumhydrosulfat, 
Kalium- und Natnumhydrosulfat sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt 

El. Leitvermögen von Sulfaten (rec. Ohm cm; 25 ) 



NH^HSOi (Hantzsch). 



1000 i] 

0,1006 
0,1621 
0,2082 
0,3205 



X- 10 3 

7,95 
lipo 
15,40 
22,40 



69,1 
71,0 
69,2 
69,8 



TIHSO4 (Hantzsch) 



lOOO rj 

0,1948 
0,2603 



13,4S 
18,00 



69,2 
69,2 



KHSOi (Bergius) 



1000 n 

0,0046 

0,0135 
00347 
0,0848 



X' 10 3 

o,34 
1,01 
2,58 
6,37 



73,7 
74,9 
74,1 
75,2 



NaHSO* (Bergius) 
1000 77 \ x • 10 3 fl 



0,005 
0,027 
0,050 
0,090 



0,46 
2,38 
4,62 
9,17 



96,S 

89,0 

92,7 

101,3 



Eine Ausnahme macht das saure Rubidiumsulfat, das nach den Messungen 
von Bergius 1630 ) ein deutlich ausgesprochenes Minimum bei einer Losung, 
die 0,01 Äquivalente im Liter enthält, zeigt: 

EI. Leitverm. von RbHS0 4 (Bergius) (25 ; rec Ohm -cm). 



1000 9] . 


. 0,0019 


0,0111 


0,0341 


0,0724 


X ■ 10 3 . . 


• 0,13 


0,47 


1,65 


4,39 


ß ■ 


• 67,7 


42,1 


48,4 


60,7 



Außer diesen Substanzen sind noch eine ganze Reihe anderer Stoffe, be- 
sonders Säuren und Basen auf ihr Leitvermögen geprüft worden. Es scheint 
aber, als ob die erzielten Resultate noch nicht als ganz feststehend anzusehen 
sind, da sich die Ergebnisse 4er beiden erwähnten Forscher für dieselben 
Verbindungen nicht nur hinsichtlich der Leitfähigkeiten, sondern auch der 
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Abhängigkeit dieser Große von der Konzentration z. T. ziemlich erheblich 
widersprechen. Hierher gehören z. B. Dichloressigsaure und Salpetersaure. 
Es soll deshalb hierauf nicht weiter näher eingegangen werden, und wir wollen 
uns darauf beschränken, die Zahlen, welche Hantzsch 152 ' 1 ) für das elemen- 
tare Tellur, das ein ganz auffallend hohes Leitvermögen zeigt, erhalten hat, 
hier wiederzugeben. 

Tellur (Hantzsch) (rec. Ohm. cm; 25 ) 

iooo»? 0,022g 0,0337 0,0535 

«•10 1 2,74 3,79 4,49 

ix . . . 119 112 84 



Chemisches Verhalten der Schwefelsäure. 

Dissoziation. Da die Schwefelsaure eine zweibasische Saure ist, so 
findet in wasseriger Losung eine stufenweise verlaufende Dissoziation der- 
selben in 3 verschiedenen Ionen statt. Diese Ionen sind H , HSO,' und SO/'. 
Die beiden Stufen entsprechen den Gleichungen- 

I. H 2 SO t :£H + HSO/, 
II. HSO/ ^t H- + S0 4 ". 

Die erste Stufe, d. h. die Abspaltung des ersten H'-Ions entspricht einer sehr 
viel stärkeren Säure als die zweite Stufe, ja dieselbe ist so stark, daß das 
Massenwirkungsgesetz, das ja bekanntlich in seiner üblichen Fassung für starke 
Elektrolyte nicht gilt, hierauf nicht mit Sicherheit angewandt werden kann. Die 
Bestimmungen der Gleichgewichtskonstanten der ersten Stufe liefern deshalb 
nur Werte, welche die Größenordnung angeben. 

Folgende Werte sind für diese Konstante ermittelt worden 



1. Diss.-Konst Verdünnung (1/Mol) 



25° 
i8« 



0,4 
0,21 



2,5 — 747 
v>25 



Die erstere Zahl ist von Jellmek 1605 ) nach verschiedenen Methoden be- 
stimmt worden und stimmt mit dem Ergebnisse von Drucker Jli0,i ), der seinen 
Wert mitHilfe elektrometrischer, kryoskopischer und vonLeitfahigkeitsmessungen 
bestimmte, ausreichend uberein, wenn man berücksichtigt, daß eine eigentliche 
„Konstante" gar nicht existiert. 

Für die zweite Stufe, welche eine sehr viel schwächere Saure darstellt, die 
dem Gleichgewichte 

HS0 4 '«£H- + S0 4 " 

entspricht, sind die folgenden Bestimmungen ausgeführt worden: 



t 


2. Diss.-Konst. 


Verdünnung 


Methode 


Autor 




18» 


1,9- io~ 8 


— 


Leitfähigkeit 


Noyes">" 7 ) 




25 1» 


i,3- ,, 


— 




Luther 1 ™ 8 ! 




25 « 


3 ■ „ 


10—40 


verschiedene Methoden 


Noyes und Stewarl 
Jellinek«' 1 *) 


18U9) 


25« 


1,7- „ 


2,5—747 






lö« 


2 • „ 


V>25 


Elektrometrie 


Drucker lß "6) 




— 


1.3- >. 


} » 


Neutralisation 


Enklaar"") 




— 


2,0 „ 


elektrometnsch 


Enklaar* 8 ") 




— 


3,1- „ 


— 


kalorimetrisch 


Kolthoff 1810 *) 
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Die Zahlen von Enklaar sind aus dem Verlaufe der Neutralisationskurve 
und durch Messung der Spannung einer Wasserstoffeleklrode gewonnen wor- 
den. Mit Ausnahme der Bestimmung von Noyes und Stewart sowie der 
von Kolthoff ist die Übereinstimmung, besonders mit Rucksicht darauf, daß 
die Resultate auf verschiedenen Wegen gewonnen sind, eine recht gute zu 
nennen 

Elektrolyse von Schwefelsäure. Wird verdünnte Schwefelsaure elektro- 
lysiert, so entstehen ausschließlich oder ganz vorwiegend die normalen Produkte 
derWasseielektrolyse, Wasserstoff an der Kathode und Sauerstoff an der Anode, 
in untergeordneten Mengen treten dabei kathodisch Wasserstoffperoxyd, an- 
odisch Ozon auf, nur unter besonderen Versuchsbedingungen gelingt es, die 
letztgenannten Stoffe auf diesem Wege in größeren Konzentrationen zu erhalten. 
(Vgl. diesen Band, S. 77.) Ihre Bildung ist jedoch keine der Schwefelsaure 
eigentümliche Erscheinung. 

Dagegen erhalt man bei der Elektrolyse wasseriger Schwefelsaure mitt- 
lerer Konzentration (am gunstigsten zwischen 40 und 55 Proz. H 2 S0 4 ) an der 
Anode ein chataktenstisches Umwandlungsprodukt, die Uberschwefelsaure 
und aus dieser in sekundärer Reaktion die Sulf opersau 1 e. Da die Einzelheiten 
der Bildung dieser Elektrolysenprodukte auf S 498 und 506 besprochen werden, 
so möge hier diese Andeutung genügen Recht verwickelt gestalten sich die 
Vorgange bei der Elektrolyse der konzentrierten Schwefelsauie; je nach Kon- 
zentration, Temperatur und Stiomdichte sind die entstehenden Produkte ver- 
schieden 

Wahrend Faraday an der Kathode nur Wasserstoff, an der Anode nur 
Sauerstoff beobachten konnte, fand Geuther 1(,ÜI ) kathodisch auch noch 
Schwefel, wenn die Temperatur über o° stieg, und Gladstone und Tribe ll,ll ~) 
stellten das Auftreten von S0 2 unter gewissen Bedingungen fest. Etwas ein- 
gehendere Kenntnisse über die Vorgange bei der Elektrolyse der konzentrierten 
Schwefelsaure verdanken wir einer Untersuchung von Hoffmann 1(,0la ), der 
besonders bei höherer Temperatur arbeitete. Er fand mit 98,3 proz. Schwefel- 
saure (d ,5 / 4 ">= 1,841) bei 50 — unabhängig von der Stromdichte — an der 
Kathode neben Wasserstoff auch Schwefel und Schwefelwasserstoff, während 
doit bei höheren Temperatui en S undS0 2 , gegen 300 nur nochS0 2 beobachtet 
werden konnte. An der Anode tritt Sauerstoff auf, dem bei 200 auch S0 2 bei- 
gemischt ist, welches dadurch entsteht, daß der von der Kathode zur Anode 
diffundierende Schwefel durch anodischen Sauerstoff oxydiert wird. Bei 280 ° 
beobachtete Hof f mann an der Kathode nur S0 2 , an der Anode nur Sauerstoff, 
und zwar in Mengen, die dem Faradayschen Gesetz entsprechen. Hiernach 
läßt sich die Elektrolyse der konzentrierten Schwefelsaure folgendermaßen auf- 
fassen: Primäre Produkte sind Wasserstoff an der Kathode und Sauerstoff an 
der Anode; der Wasserstoff bildet bei niedriger Temperatur sekundär S und 
H 2 S als Reduktionsprodukte der H 2 S0 4 , die aber bei zunehmender Tempe- 
ratur verschwinden, indem sie sich mit H 2 S0 4 zu SO a umsetzen, so daß dies 
allein schließlich als Elektrolysenprodukt auftritt. Das an der Anode unter 
bestimmten Bedingungen entstehende S0 2 verdankt seinen Ursprung der 
Oxydation des von der Kathode herandiffundierten Schwefels durch anodi- 
schen Sauerstoff. 

Chemische Reaktionen. Aus der Dissoziation der Schwefelsäure in 
wässeriger Lösung geht hervor, daß sie zu den sehr starken Säuren gehört; ihre 

Abegg-Auerbach, Haiidb d, anorgan Chemie IV, r, r. Halbbd. 31 
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wässerigen Losungen zeigen demnach auch die typischen „Saure"-Eigenschaften 
in ausgesprochener Weise, sie treiben die fluchtigen Sauren, z B. CO>, SO if 
HCN, HCl usw. aus deren Salzen aus, losen unedle Metalle unter Wassei- 
stoffentwicklung, lassen sich scharf titrieren, zeigen die katalytischen Eigen- 
schaften der H -Ionen usw. Durch starke Abkühlung wird das Reaktions- 
vermögen erheblich herabgesetzt, so daß z. B. Alkalimetalle sich m Schwefel- 
säure von 35 Proz. nicht unter — 70 ° losen, Lackmus erst oberhalb — 1 05 " 
gerötet wird (Pictet 15 S9)) 

Konzentrierte Schwefelsaure reagiert bei — 80 ° nicht mit NaOH, CaCOj, 
NH 3 oder alkoholischem BaCl 2 (Pictet); aber auch bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur zeigt sie vielfach eine gewisse Reaktionstragheit, die durch den Mangel 
an H '-Ionen bedingt wird. 

Von den Sauerstoffverbindungen des Schwefels ist die Schwefelsaure bei 
gewohnlicher Temperatur die bestandigste und daher setzt sie dann sowohl 
in reinem Zustande, wie besonders in wässeriger Losung, chemischen Ver- 
änderungen erheblichen Widerstand entgegen, wie z B. das Verhalten bei 
der Elektrolyse zeigt, bei höheren Temperaturen dagegen wirkt sie als aus- 
gesprochenes Oxydationsmittel, das durch mancherlei Elemente und Verbin- 
dungen unschwer angegriffen wird. Diese Reaktionen sollen nunmeln im 
einzelnen behandelt werden. 

Nach Berthelot 1390 ) wird Wasserstoff in Berührung mit konzentncrtei 
Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur in einigen Monaten zum größeren 
Teil, bei 250 in 6 Stunden vollständig absorbiert, wobei Wasser und Schwelel- 
dioxyd gebildet werden. Auf verdünnte Schwefelsaure findet bei gewohnhchei 
Temperatur keine Einwirkung statt. Nach Warner i s0J ) beginnt die Oxyda- 
tion des Wasserstoffs unter Schwefeldioxyd-Entwicklung bereits bei 160" 
Fein verteiltes Platin wirkt katalytisch beschleunigend auf diese Reaktion 
(Cookei 5 ")). 

Eine eingehende Untersuchung der Einwirkung von Wasserstoff auf kon- 
zentrierte Schwefelsaure rührt von Milbauer 15!)3 ) her, der feststellte, daß bei 
Zimmertemperatur ungenügend gereinigter Wasserstoff betrachtliche Mengen 
S0 2 liefert, wahrend sorgfaltig gereinigtes Gas kaum reagiert. Oberhalb 150" 
verläuft die Reaktion mit gut meßbarer Geschwindigkeit nach der ersten Ord- 
nung. Die in einer Stunde bei t<> aus 25ccm H 2 S0 4 entwickelten S0 2 - 
Mengen waren folgende 



t° = io 5 


123 


140 


153 


160 


174 


188 


S0 2 = 0,05 


0,8 


5,3 


10,2 


12,8 


19,6 


46,0 mg/St. 



Geringe Mengen Wasser — bis zu 91 Proz. H 2 SO,, — verringerten die 
Geschwindigkeiten nicht. Katalytisch beschleunigend wirken: Platinmetalle, Se, 
Au, Sulfate von Hg, Cu, Ce; verlangsamend wirken: V,0,, MoO,, WN„ 
Sulfate von Th, Zn, Mg. J J ' 

Nach Ipatiew und Starynkewitsch**ö3a) reduziert Wasserstoff bei 
340 °C und unter einem Drucke von 210 Atm. Schwefelsäure in 10 proz. 
wässeriger Lösung fast quantitativ zu Schwefelwasserstoff, Ebenso bilden sich" 
beim Erhitzen von Metallsulfaten in wässeriger Lösung auf 300— -350 ° und 
unter einem Drucke von 220—240 Atm. Sulfide, was die Reduktion des 
S0 4 -Restes beweist 
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Vila 1594 ) zeigte, daß unter geeigneten Versuchsbedingungen die Reduk- 
tion der Schwefelsaure in gasförmigem Zustande durch Wasserstoff zu 
Schwefelwasserstoff zwischen 700 und goo° quantitativ verlauft 

Die Einwirkung von Metallen auf Schwefelsäure kann in ver- 
schiedenen Richtungen verlaufen; in verdünnter und maßig konzentrierter 
Schwefelsaure losen sich die unedlen Metalle unter Wasserstoffentwicklung 
zu Sulfaten bei gewöhnlicher wie bei erhöhter Temperatur. Die Geschwindig- 
keit der Auflosung ist um so großer, je unedler das Metall, doch spielen 
hierbei vielerlei Nebenumstande (Verunreinigungen, Deckschichtenbildung usw.) 
oft eine wesentliche Rolle Die edleren Metalle (Cu, Ag, Hg) sowie die eigent- 
lichen Edelmetalle werden von wasseriger Schwefelsaure nicht angegriffen. 

Über das Verhalten von Metallen gegen konzentrierte Schwefelsaure liegen 
zahlreiche Beobachtungen vor p 12 ), lais), 1452^ 1594 a) ; 1594 b) ( 1594c)), die sich 
etwa folgendermaßen zusammenfassen lassen. Bei gewöhnlicher und maßig 
erhöhter Temperatur (bis etwa 150 ) entwickeln die stark unedlen Metalle 
auch mit konzentrierter H 2 S0 4 Wasserstoff, wahrend edlere Metalle nicht 
angegriffen werden. Wird bei den ersten aber die Temperatur über etwa 
150 erhöht, so tritt neben Wasserstoff in steigenden Mengen S0 2 auf, viele 
der edleren Metalle (Cu, Ag, Hg, Bi, Pb) werden von derselben Temperatur 
an, untei alleiniger Entwicklung von S0 2 , in Sulfate übergeführt Für 
diese Reaktion sind zwei Deutungen üblich, die durch die folgenden Glei- 
chungen zum Ausdruck kommen 

1 a) Me + H 2 S0 4 = H 2 -|- MeS0 4 
1 b) H 2 + H 2 SO, = SO, + 2H 2 

(Reduktionshypothese z. B von Gladstone und Tribe 1002 ) vertreten) 

2a) Me + H 2 S0 4 = MeO + S0 2 + H,0 
2b) MeO + HaSC»! — MeS0 4 + H 2 
(Oxydationshypothese z. B. von van Deventer* 595 ) vertreten) 

Eine experimentelle Entscheidung zwischen diesen Anschauungen hat sich 
noch nicht treffen lassen, doch spricht der Übergang von der H 2 - zur SO a -Ent- 
wicklung bei den unedlen Metallen mit steigender Temperatur, die Bildung 
von H 2 S und Sulfiden als Nebenprodukten und schließlich die kathodischen 
Erscheinungen bei der Elektrolyse der Schwefelsaure wohl für die erste. Im 
Gegensatz zu diesen allgemein benutzten Formulierungen hat Rogers"«»«)) 
beim Kupfer die nachstehende Reaktionsfolge angenommen- 

' 1. 5C11 + 4H,S0 4 = Cu 2 S + 3CuS0 4 + 4H a O; 

2. Cu 2 S + 2 H 2 S0 4 = CuS + CuS0 4 + 2H 2 + SO a , 

3. CuS +2H 2 S0 1 =CuSO,-f 2H 2 + S0 2 + S; 

4. S +2H 2 S0 4 = 2H 2 0-f-3S0 2 , 

sie zeichnet sich nicht durch Übersichtlichkeit aus. 

Die Angreifbarkeit von Blei und verschiedenen Bleilegierungen, von ver- 
schiedenen Eisensorten und von Platin durch konzentrierte, wenig verdünnte 
und besonders auch nitrose Schwefelsäure ist von technischer Wichtigkeit, weil 
diese Metalle bei der Fabrikation von H 2 S0 4 und SO ä vielfach Verwendung 
finden. Von Lunge und Schmid^ 91 *) ist aus diesem Gesichtspunkte das Ver- 
halten von Blei und Bleilegierungen gegen die verschiedenen Schwefelsäuren 
untersucht worden, während Lunge i 594 «) sowie Knietsch 12B *) sich eingehend 

31* 
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mit der Angreifbarkeit der Eisensorten durch Schwefelsaure und Oleum be- 
schäftigt haben. 

Wahrend Kohlenstoff in seinen verschiedenen Erscheinungsformen untei- 
halb ioo° C von Schwefelsaure wenig oder gar nicht angegriffen wird, bilden 
sich aus amorpher Kohle zwischen 100 und 150 Schwefeldioxyd und Kohlen- 
dioxyd, 111 der Glühhitze außer letzterem noch Kohlenoxyd, Wasserstoff und 
Schwefel 

Die Reduktion von Schwefelsaure durch Kohlenoxyd wurde von Mil- 
bauer 1595a ) untersucht; die Einwirkung beginnt bei 200 und fuhrt zu C0 2 , 
S0 2 und H 2 0; durch viele Metalle wird sie katalysiert. 

Ein sehr verschiedenes Verhalten zeigen die Sauerstoffverbindungen 
des Stickstoffs gegenüber der Schwefelsaure. 

Obwohl Stickoxydul sehr leicht Sauerstoff abgibt, reagieit es doch 
nicht mit Schwefelsaure. Untersalpetersaure, H 2 N 2 2 und ihr Silbersal/ 
werden durch konzentrierte Schwefelsaure unter Entwicklung von Stick- 
oxydul, das sehr wenig loslich dann ist, zerlegt (v. d. Plaats 15 ' H ')). 

Stickoxyd, NO, reagiert in Abwesenheit von Sauerstotf überhaupt nicht 
mit Schwefelsaure und lost sich auch nur in sehr geringer Menge dann 
Die Angaben darüber stimmen nicht uberem 1596a ). 

Beim Hindurchleiten von Stickoxyd zusammen mit Sauerstoff durch 
konzentrierte Saure findet starke Absorption der Gase statt, die nach 
Lunge bedingt ist durch quantitative Bildung von Nitiosylschwelelsaure. 
Findet die Reaktion im Gasraum (auch in Berührung mit Schwefelsaure) 
statt, so entsteht zunächst Stickstoffdioxyd, das sich dann in der Flüssigkeit mit 
der Schwefelsaure zu Nitrosylschwefelsaure und Salpetersaure umsetzt 11 ' 11 ). 

Em Gemisch von Stickoxyd und Stickstoffdioxyd, das sich wie Stickstoff- 
tnoxyd verhält, bildet mit konzentrierter Schwefelsanre ausschließlich Nitrosyl- 
schwefelsaure und wird daher stark absorbiert. In verdünnten Sauren treten 
daneben noch Salpetersaure "und Stickoxyd auf 1(,37a ) 1011 ). 

Die Einwirkung von Stickstoff dioxyd auf Schwefelsaure ist vci schieden 
je nach der Konzentration der letzteren. Bei einem Gehalt von über 95 Proz. 
H 2 S0 4 findet die umkehrbare Reaktion N 2 0,, + H 2 SO, ^tON-0-SO ;i H -|- 
HNOg vorwiegend von links nach rechts statt; in einer Saure von etwa 
73 Proz. aber ist das Gleichgewicht bereits stark nach links verschoben, so 
daß dann N 2 t meist als solches gelost ist; in noch schwächeren Losungen tritt 
Zerfall .in HN0 3 , HN0 2 und NO ein. (Lunge, Weintraub"»'), daselbst 
altere Literatur.) 

Salpetersaure zeigt keine Einwirkung auf Schwefelsäure, wird aber beim 
Vermischen mit hochprozentiger Saure unter Entwickelung kleiner Mengen 
Stickstoffpentoxyd ihres Wassers beraubt. 

Die Halogene Cl, Br, J zeigen keine Einwirkung auf Schwefelsäure; 
F soll geringe Zersetzung bewirken. Von den Halogenwasserstoffen reduziert 
Jodwasserstoff die Saure zu Schwefelwasserstoff und Schwefel. 

Weißer Phosphor wirkt beim Erwärmen auf konzentrierte Schwefelsäure 
Sauerstoff entziehend und reduziert die Säure je nach den Versuchsbedingungen zu 
Schwefeldioxyd oder Schwefel; im Dampf siedender Schwefelsäure entzündet 
er sich sogar. Auch roter Phosphor reduziert in der Hitze zu S0 2 . Phosphor- 
wasserstoff zersetzt konzentrierte Schwefelsäure bereits in der Kälte langsam 
unter Bildung von S0 2 und S (Rose 1 * 98 )). 



Chemisches Verhalten gegen Metalloide. 



485 



Die Phosphorchlonde PCL. PCL. POCL wirken stark auf Schwefelsaure 



"3> 



ein, wobei sich in der Hauptsache S0 2 -0H.C1 und S 2 O.Cl 2 bilden; vgl 
diese Verbindungen. 

Schwefel reagiert mit konzentrierter Schwefelsaure beim Destillieren 
unter Bildung von Schwefeldioxyd, ohne daß er sich wesentlich lost (vgl. 
auch S0 2 , S 342) Selen und Tellur dagegen losen sich mit grüner bzw. roter 
Farbe zum Teil unter Oxydation und Schwefeldioxydentwicklung (Hilger 15q9 ). 

Bichowsky 1509a ) hat die Gleichgewichte der Reaktion zwischen Schwefel 
und verdünnter Schwefelsaure untersucht Bei niedrigen Konzentrationen finden 
die beiden folgenden umkehrbaren Reaktionen statt* 



1. S,„ +2(1-1,50^ 

2. 4S,„+4(H a O) 



'21 



2 (H 2 o) + 3 ;so, 

: 3 {H 2 S} + (H 2 S0 4 aq) 



Bei höheren Konzentrationen (Molenbruch >o,o5) und bei Temperaturen 
unterhalb der kritischen Temperatur des Wassers überwiegt die Reaktion 1) 
stark, für die im Bereiche von Molenbruchen zwischen 0,041 bis 0,363 
und im Temperaturgebiet zwischen 527° und 613 abs die Gleichgewichts- 
drucke und die Dampf drucke von H 2 S0 4 verschiedener Konzentration ge- 
messen wurden. Wegen der Abweichungen, die Schwefeldioxyd und Wasser- 
dampf von den idealen Gasgesetzen zeigen, bedürfen die experimentell gewon- 
nenen Werte noch einer Umrechnung auf den idealen Zustand, um die Gleich- 
gewichtskonstante der Reaktion beiechnen zu können. Die unter Berücksichti- 
gung dieses Umstandes ermittelten K-Weite sind mit den experimentell gefun- 
denen Daten in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Gleichgewichtsdrucke und Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
S lu + 2 (HL.SO, aq) = 3 (S0 2 ) + 2 (H 2 Q). 



Ni 


T abs 

1 


Molenbruch 


P (atm) 


PH.O 


Molenbruch 


log K p 


an r^SOj 


Gesamtdruck 


(atm) 


an S0 2 


1 


613 


0,041 


185 


138 


(0,13) 


03,6) 

(12,2) 


2 


585 


>' 


114 


96 


(0,10) 


3 


561 


0,101 


90 


59 


0,25 


10,11 


4 


598 




197 


98 


0,27 


12,21 


5 


588 




166 


85 


0,29 


11,68 





537 


0,160 


& 


28 


0,57 


8,87 


7 


572,5 


n 


185 • 


49 


0,49 


10,8g 


8 


562 


i>. 


150 


42 


0,52 


10,32 


9 


527 


0,363 


190 


— 


— 


— 



Hieraus und aus anderweitig gewonnenen Werten ergibt sich die freie 
Energie der Reaktion 

S* + 2(H 2 S0 4 ) = 2{H 2 0} + 3 {S0 2 ) 

bei 25° und Normalbedingungen zu +31500 cal. 

Über das Verhalten der konzentrierten Schwefelsäure gegen KMnO t vgl. 
Bd. IV, 2, S. 847; die Einwirkung auf H 2 2 ist bei Sulfoperskure (S. 507), das 
Verhalten gegen Persulfate bei diesen (S. 507) besprochen. 

Gegen organische Stoffe verhält sich konzentrierte Schwefelsaure recht 
verschiedenartig; wahrend ziemlich viele sich darin ganz unverändert lösen 
(s. H 2 S0 4 als Lösungsmittel, S. 478) und wiederum andere in übersichtlicher 
Reaktion sulfuriert oder dehydriert werden, erleiden viele andere, von denen 
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besonders die Kohlehydrate erwähnenswert sind, eine vollständige Zeistonmn 
unter Verkohlung, wobei die Schwefelsaure zu S0 2 reduziert wird. Diese 
Reaktion wird durch die stark wasserentziehende Wirkung der Schwelelsaure 
eingeleitet; sie findet technische Verwendung z. B. bei der Zerstörung von 
Zellulose in gemischten Geweben zum Zweck der Wiedergewinnung der 
Wolle. 

Schwefelsaure Salze, Sulfate. 

Als zweibasische Saure bildet die Schwefelsaure zwei Reihen von Salzen, 
die normalen Sulfate R 2 S0 4 und die sauren Sulfate, Bisulfate, RHSO,; durch 
Wasseraustritt aus den letzten entstehen die Pyrosulfate, R 2 S 2 7 , außerdem 
kennt man vielerlei basische und saure Sulfate von verwickelter Zusammen- 
setzung. 

Für die Darstellung der Sulfate in Laboratorium und Technik gibt es 
zahllose Wege, von denen nur einige wichtige erwähnt werden mögen Ein- 
wirkung von Metallen auf verdünnte oder konzentrierte Schwefelsaure, Neu- 
tralisation von Hydroxyden, Oxyden oder Carbonaten mit Schwefelsaure, Zer- 
setzung von Salzen (fluchtiger Sauren) mit Schwefelsäure, Doppel/ersetzung 
von Neutralsalzen, wobei gewöhnlich das zu gewinnende Sulfat weniger lös- 
lich ist als die Ausgangsstoffe, gelegentlich aber auch löslicher sein kann, wie 
etwa bei der jetzt in großem Maßstabe durchgeführten Reaktion 

CaS0 4 + (NH 4 ) 2 C0 3 -> CaCO, + (NH 4 ),SO t . 

Man erhält ferner Sulfate bei Oxydation von Schwefel in Gegenwart von Al- 
kalien, sowie von Sulfiden oder Sulfiten und endlich bei der Zersetzung oder 
Oxydation der übrigen Sauerstoffverbindungen des Schwefels. Für die tech- 
nische Erzeugung der Sulfate kommen demnach nicht nur freie Schwefelsaure 
sondern auch die gebundene des Gipses und der natürlichen Kali- und 
Magnesiumsalze m Frage In früherer Zeit ist auch die Oxydation von Sul- 
fiden (Pyrit) an der Luft nicht unwichtig gewesen. 

Neutrale Sulfate. Die neutralen Sulfate sind durchweg gut kristal- 
lisierende Verbindungen, die bei gewöhnlicher Temperatur z. T. wasserfrei, 
z. T. wasserhaltig auftreten Während man früher viele Schwermetallsulfate 
als „Vitriole" bezeichnete, hat man neuerdings diesen Namen eingeschränkt 
auf die Sulfate zweiwertiger Metalle mit 7(5)H 2 0. 

Sowohl die wasserfreien wie die wasserhaltigen Sulfate sind untereinander 
wie auch mit den Selenaten, Chromaten, Molybdaten, Manganatcn durch zahl- 
reiche Isomorphie- und Isopolymorphiebeziehungen verbunden; in den folgen- 
den Beispielen isomorpher Reihen ist das Kristallsystem der betreffenden Salze 
beigefügt. 

Rhomb.: K 2 S0 4 — Rb 2 S0 4 — Cs 2 S0 4 — (NH 4 ) 2 S0 t — T1 2 S0 4 
Rhomb.: Ag 2 S0 4 — Na;^ . . . Rhomb.: PbS0 4 — SrS0 4 ~BaS0 4 . 
Rhomb.: MgS0 4 • 7H 2 — NiS0 4 • 7H 2 — ZnS0 4 • 7H 2 



MonokL: FeS0 4 - 7H 2 — CoS0 4 • 7H 2 — MnS0 4 • 7H 2 f Vltnole 
Monokl.: Th(S0 4 ) 2 ■ gH 2 — U(S0 4 ) 2 • 9H 2 0. 



Schwefelsaure Sake, Sulfate. 
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Rhomb.- 

Tetrag • 

Monokl 

Tnkl. 

Rhomb. 

Monokl: 



K 2 S0 4 — K 2 Se0 4 — K 2 Cr0 4 — K 2 Mn0 4 . 

Ag 2 SO, -4NH 3 Ag s Se0 4 .4NH, Ag 2 Cr0 4 -4 NR,. 

CaS0 4 -2H 2 CaSe0 4 -2H 2 CaCr0 4 2H 2 0. 

MgS0 4 - 5H 2 MgCrO, • 5H 2 MgMo0 4 • 5 H 2 0. 

MgSO,-7H 2 MgSe0 4 -7H 2 MgCr0 4 -7H 2 0. 

Na 2 S0 4 • ioH 2 Na 2 Se0 4 • ioH 2 Q NajCrO, . ioH 2 Q. 



Von besonderem Interesse sind die Isodimorphiebeziehungen der Vitriole; 
ein Teil von ihnen (siehe oben) kristallisiert rhombisch, ein anderer Teil mo- 
nokhn; daß die Vitriole desselben Systemes miteinander Mischknstallreihen 
bilden, ist nicht weiter auffallend, aber es bilden nun auch z B. der rhom- 
bische Mg- Vitriol mit dem monoklinen Eisenvitriol zwei Reihen von Misch- 
kristallen, von denen die eine rhombisch die andere monokhn ist, und es ließ 
sich nachweisen, daß in den rhombischen Mischkristallen auch rhombisches 
(instabiles) FeSO,-7H 2 0, in den monoklinen Mischkristallen neben dem mo- 
noklinen FeSOj • 7 H 2 auch monoklmes (instabiles) MgS0 4 -7H 2 enthalten 
ist Selbst das tnkhne CuSO,-5H 2 bildet mit monoklinen oder rhom- 
bischen Vitriolen Mischknstallreihen, in denen es als instabiles monoklmes 
oder lhombisches CuSO l -7H 2 enthalten ist, und andererseits vermag es 
selbst tnkhne Mischkristalle zu geben, in denen die andere Vitnolkomponente 
als tnklines R 2 S0 4 -5H,0 enthalten ist (vgl Bd II, i, S 623). 

Vergleichende Unteisuchungen über die Volumina und die optischen 
Eigenschaften der Sulfate liegen in großer Zahl vor 

Die Loshchkeit der Sulfate geht durch alle Grade Von einigen weni& 
loslichen Sullaten sind hier die Zahlenwerte angeführt- 



Salz 


g Salz in 
100 g Losung 


t «C 


Ag 2 S0 4 


0,802 


25" 


CaSO ( -2H 2 


0,2085 


25« 


Hg a SO, 


6 x 10- 2 


250 


SrSO* 


11,4 10— 3 


18" 


PbS0 4 


4,3 • IQ -3 


25" 


BaSO* 


2,60-10- * 


26« 



Autor 



Drucker 1623 ) 

Hulett u Allen 1624 ) 

Drucker 182 *; 

F. Kohlrausch '623) 

Bottger"» 28 ) 

Kohlrausch, u K. u. Rose 1627 ) 



Auf der Schwerloshchkeil des Bariumsulfats beruht die gewichtsanalytische 
Bestimmung der Schwefelsaure (und des Bariums). 

Die in Wasser wenig löslichen Sulfate losen sich stärker in konzentrierter 
Schwefelsäure, wie z. B. für Bleisulfat von Kolb 1369 ) nachgewiesen wurde, der 
folgende Werte für die Abhängigkeit der Loshchkeit dieses Salzes von der 
Dichte der als Losungsmittel dienenden Schwefelsäure fand: 



Vol. Gew. der H 2 S0 4 


1,841 


1.793 


i,540 


Proz. PbS0 4 
(gin 100 g Lsg.) 


0,039 


0,011 


0,003 



Die in konzentrierter Schwefelsaure gelösten Salze werden beim Verdünnen 
entsprechend der Verminderung der Löslichkeit wieder ausgefällt. 
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Die Beständigkeit der Sulfate bei hohen Temperaturen ist abhangig 
von der „Stärke" ihrer Basis und im allgemeinen recht beträchtlich. Die 
Alkalisulfate schmelzen ohne Zersetzung (zwischen etwa 850 ° und 1100 ); die 
Sulfate alkalischer Erden und des Bleis zerfallen nicht bei Rotglut, und viele 
andere lassen sich ohne merkliche Zersetzung so hoch erhitzen, daß sie als 
geeignete Wagungsfoim in der Analyse benutzt werden können Eine zu- 
treffende Vorstellung von der Beständigkeit der Sulfate erhalt man aus ihrer 
Dissoziationsspannung. Die Werte dieser Größe hat Mai-cha!" 2 ») für ver- 
schiedene Sulfate in einem großen Temperaturmtervall bestimmt, und zwar hat 
er sowohl den Qesamtdruck P, wie auch die Teildrucke pso, und pso.. gemessen; 
da das entweichende SO., bei den untersuchten Temperaturen bereits merk- 
lich dissoziiert, so ist in der Qasphase infolge des Gleichgewichtes 2SO,^t 
2SO, -f- 2 auch stets Sauerstoff vorhanden, und es gilt po, == V2 Pso, • 

Die Tabelle S. 488 enthalt die Versuchsergebnisse von Marchai; die 
Drucke sind in cm Hg angegeben. 

Aus diesen Drucken hat derselbe Forscher die Dissoziationswarmen für 
drei der von ihm untersuchten Sulfate berechnet und folgende Werte gefunden 



Sulfat 
N1SO1 

CoSO, 



Qaa(SO0s 



Temperaturbereich C C 



8oo u -S40 u 
870 — QOO 11 



820"— S70 
830 — 900 
8oo u — S45 u 
880«— 930» 
gio°— 950« 



fioo^—öso» 
630 — 650" 



Dissoziationswärme 



g3j 62 , 8 kcal 



46,6 
49,5 
53,7 
54-0 
49,5 



50,6 kcal 



54 ; 8) 52 , 6 kcal 



Außer diesen Daten sind noch die folgenden von dem gleichen Autor 
für eine Reihe von Sulfaten gegebenen Schmelzpunkte sowie die Temperaturen, 
bei denen die Get-amttension eine Atmosphäre erreicht, von Interesse 



- 


Temp 


bei der der 


Schmelzp. des 


Sulfat 


Oes 


-D 


ruck = 76 cm 


anhydr. Salzes 








•C 


»C 


MgS0 4 






1150 


H55 


BeSO* 






788 


— 


KsSCVMgSO* 
KaSOi-BeSOi 






— 


750 






930 


900 


NiSOt 








— 


CoSO« 






958 


— 


CdSOi 






1000 


1000 


Oa 2 (S0 1 ) 3 
MnS0 4 






690 
1028 


700 


Ag 2 SO t 






1108 


660 



490 



Schwefel, Schwefelsäure. 



Die Zersetzungsdrucke von Ferrisultat, die für die Theorie und 
Praxis des Kontaktverfahrens von Bedeutung sind, wurden von Wohler und 
Plüddemann 1630 ), Bodenstein und Suzuki 1631 ), Grunzweig 1632 ) und 
Reinders und Goudriaan 1633 ) in dem Temperaturintervall von 440° bis 
721 ° gemessen Die Übereinstimmung ist nicht gut. Besonders schlecht 
stimmen die Werte von Wohler und Plüddemann mit denen der anderen 
Beobachter. 

Die Ergebnisse sind in der Reihenfolge der Temperaturen in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt 



Zersetzungsdruck p von Fe 2 (S0 4 ) 3 ^± Fe 2 3 + 3SOj ^± Fe 2 Os + 3SO a -|- 1,^ O a 

p = p bOj -t- p so, + p o... 



Beob- 
achter 



t 


Druck 


Beob- 


t 


Druck 


Beob- 


«c 


p mm 


achter 


»C 


p mm 


achter 


440 





O. 


650 


107 


G. 


520 


2 


G 


650 


124 1 


B u S 


550 


6 


Q. 


650 


116 


R u G. 


553 


23 


W. u P. 


650 


149 


W u.P 


570 


10 


Q 


660 


182 


W. u. P 


570 


33 


W. u P. 


669 


180 


G 


592 


45 


W. u.P 


670 


181 


R. u. G. 


600 


20 


G. 


670 


193* 


B u S 


614 


70 


W.11.P 


675 


221,3 


B. u S. 


630 


60 


G 


680 


251,8 


B.u S. 


634 


113 


W.u P. 


680 


286 


W u.P. 


636 


98,2 


B u S. 


681 


250 


G 



t 


Druck 


»C 


p mm 
31h 


689 


ö8q 


319' 


689 


31Ü 


690 


401 


699 


560 


700 


445 


707 


500 


710 


578 


720 


73Ö 


721 


750 



G 
R u G 

G 
W u.P 
W u P 

G. 
W u P 

ü 

G 

G. 



Auch von anderen Sulfaten wurden die Zersetzungsdrucke bestimmt, so 
durch Wohler und Plüddemann 1630 ), die in der folgenden Tabelle auf- 
geführten. In dem Kopf der Tabelle ist die Reaktion aufgeführt, deren Ge- 
samtdrucke im Zustand des Gleichgewichts bei den in der jeweils ersten Spalte 
angegebenen Temperaturen gemessen wurden. 



A1 2 (S0 4 ) 3 ^ A1 2 3 


2 O1SO4 ^± 2CuO • 


+ 3S0 3 (S0 2 -t-0 2 ) 


SO s H-S0 3 (S0 2 + O a ) 


nach W u. P 


nach W. u. P 


Temp 


Druck 


Temp. 


Druck 


oC 


mm 


oC 


mm 


572 


28 


546 


43 


621 


5i 


588 


55 


681 


120 


615 


70 


702 


180 


642 
665 


98 


720 


261 


130 


731 


356 


700 


233 


742 


480 
092 


714 


324 


748 


725 


460 






731 


647 




2CuO.S0 3 ^.2CuO 

-+- S0 3 (S0 2 -f- 2 ) 

nach W.u P. 



Druck 
mm 

62 
98 
123 
139 
173 
209 
298 
542 



600 

653 

686 

705 
728 

745 
775 
805 



ZnSO t :r-ZnO 

+ SO s (SO«-hOa) 
nach W u.P. 



Temp. 
»C 



£75 
690 
720 
750 

775 
800 



Druck 
mm 

5 
(> 

6i 
112 
189 



Die CuS0 4 und 2 CuO • SO s betreffenden Messungen wurden von Rein der s 
und Goudriaan 1 « 3 ») mit wesentlich anderen in der folgenden Tabelle mit- 
geteilten Ergebnissen wiederholt. 



*) Interpoliert nach Reinders und Goudriaan. 
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2CuS0 4 ^±CuO 


CuO-CuSOi^CuO 


CuSOi+SOjH-SOa 

+ Vi0 2 ]nachR u G 


+ SOs[-r-SOj+VaOa] 


nach R u G 


t 


Druck 


t 1 Druck 


"C 


mm 


U C | mm 


680 


34 


740 


61 


682 


37 


760 


84 


710 


76 


780 


144 


711 


So 


800 


224 


730 131 


810 


284 


732 ' 142 


820 


345 


740 169 






750 ■ 235 






760 287 






770 371 






7S0 


442 







Saure Sulfate, RHSOi, erhalt man durch Behandlung der normalen 
Sulfate mit konzentrierter Schwefelsaure oder aus ihren mehr oder weniger 
stark schwefelsauren wässerigen Losungen; in der Hitze verlieren sie zuerst 
Wasser unter Bildung von Pyrosullaten R 2 S 3 7 , und weiterhin SO,, wobei 
die normalen Salze zuruckgebildet werden. Außer der normalen Zusammen- 
setzung der Bisulfate haben sich vielfach auch Stoffe mit recht verwickelten 
Formeln gefunden, z. B 

KH 3 (SO,) 3 -H s O, KHS 2 7; K s H,(SO,) t H 2 usw. 

Eingehende Untersuchungen über die Oleichgewichte zwischen sauren Sul- 
faten von K, Na, NH,, Tl und ihren Losungen sind von D'Ans 1634 ) aus- 
geführt worden. Das System Fe 2 ; , — S0 3 — H 2 wurde von Posnjak und 
Merwin 16 35) bearbeitet. 

Doppelsulfate. Die Schwefelsaure zeigt ausgesprochene Neigung, mit 
zwei verschiedenen Metallen zu Doppelsulfaten sich zu vereinigen, die in Lo- 
sung zwar mehr oder weniger vollständig gespalten sind, im festen Zustand 
sich aber als sehr beständig erweisen. Viele Mineralien der Kahsalzlagerstatten 
gehören zu diesen Doppelsulfaten. Sehr charakteristische Doppelsalzreihen 
leiten sich von den Vitriolen ab nämlich 



wo 
und 



Rn^SOOj-öHjO, 

RH — Mg, Zn, Fe, Ni, Co, Mn 

R = K, Cs, Rb, NH 4 , Tl; 



zu ihnen gehört das Mohrsche Salz und der Schonit, nachdem sie allgemein 
als „Schönite" bezeichnet werden, die entsprechenden Doppelsalze des Natriums 
haben nur 4 (oder 2) Mole Kristallwasser. 

Die Schönite zeigen weitgehende Übereinstimmung der Kristallform (Iso- 
morphie) und finden sich in analoger Zusammensetzung wieder bei der Selen- 
und Chromsäure. Sehr umfassende Untersuchungen der physikalischen Eigen- 
schaften all dieser Doppelsulfate, -Selenate und -Chromate sind von Tutton 
und anderen englischen Forschern durchgeführt worden. 



4Q2 Schwefel, Schwefelsäure. 

Noch eigenartiger in ihrer weitgehenden Ubeieinsümmung als die Scho- 
nite sind die Alaune; man faßt unter diesem Namen die in regulären Okta- 
edern kristallisierenden Doppelsulfate 

RiR"i(S0 4 ) 2 .i2H 2 
zusammen, wo 

Ri = K, Na, Cs, Rb, Tl, NH 4 und Amme, 

Ri" = Al, Fe™, Cr 111 , V 1 ", Ti 1 ", Mn* 11 , Rh 111 , Ir«', Ga Iir , In"' 

(Auffalligerweise bilden Tl 111 sowie die dreiwertigen Elemente der seltenen 
Erden keine Alaune). Das hei vorragende Kristallisationsvermögen der Alaune 
hat sie zu bevorzugten Objekten der Untersuchung der physikalischen, ins- 
besondere der optischen Eigenschaften von Kristallen gemacht. Auch die ent- 
sprechenden Selenatalaune sind bekannt. 

Als Konstitution der Schwefelsäure wird heute ganz allgemein die 
Formel 

° V vi/ OH 
0^ S \OH 

angenommen, welche die verschiedenen Reaktionen am besten zum Ausdruck 
bringt. Für die Anwesenheit von 2 Hydroxylgruppen sprechen insbesondere 
die Beziehungen zum Sulfurylchlorid und zur Chlorsulfonsaure. Die Annahme 
eines sechswertigen Schwefelatomes aber, gegen die man früher vielfach Be- 
denken hatte, kann nach Auffindung des Schwefelhexafluondes als gesichert 
gelten. 

Analytisches. 

Qualitativer Nachweis der Schwefelsaure. 

Der qualitative Nachweis der S0 4 "-Gruppe geschieht am besten durch 
Fallung der Losung mit einem leicht loslichen Bariumsalz. Hierdurch können 
noch sehr geringe Mengen S0 4 " nachgewiesen werden, da die Löshchkeit 
des Bariumsulfats sehr klein ist. Weniger empfindlich ist die Fallung durch 
ein Bleisalz als Bleisulfat, das sich dann in ammomakalischer Weinsäure löst. 

Im festen Zustand kann S0 4 durch die „Heparreaktion", d. h. Bildung 
von Schwefelnatrium, beim Schmelzen des Sulfats mit Na 2 C0 3 auf Kohle vor 
dem Lotrohr nachgewiesen werden. Das gebildete Na 2 S wird' an der Schwär- 
zung metallischen Silbers (Entstehung von Ag 2 S) erkannt. 

Quantitative Bestimmung der Schwefelsäure. 

Der Oehalt von Schwefelsäurelosungen, die keine anderen Stoffe ent- 
halten, laßt sich sowohl aus deren Dichte wie aus ihrem Brechungskoeffizienten 
(Eintauchrefraktometer) bestimmen. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung der gebundenen und freien Schwefel- 
säure geschieht am einfachsten durch Fallung mit Chlorbarium als Barium- 
sulfat, wobei die Anwesenheit konzentrierter Salzsäure und Salpetersäure ver- 
mieden werden muß, da deren Bariumsalze sonst mit ausgefällt werden. Auch 
die Gegenwart von Fe--- und anderen dreiwertigen Ionen kann wegen der 
Bildung komplexer Eisenschwefelsäuren stören; die dadurch hervorgerufenen 
Fehler lassen sich durch besondere Arbeitsweisen vermeiden. Unlösliche 
Sulfate müssen zunächst aufgeschlossen werden, was bei Kalzium- und Stron- 
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üumsulfat durch Digerieren mit kohlensaurem Ammonium, bei Banumsulfat 
durch Schmelzen mit Soda und bei Bleisulfat durch Kochen mit Sodalösung 
geschieht. 

Die maßanalytische Bestimmung der freien Schwefelsaure durch Laugen 
(Indikator Phenolphthalein, Methylorange, Lackmus) bietet keine Schwierig- 
keiten; Oleum wird zur maßanalytischen Bestimmung in besonderen Pipetten 
abgewogen, die ein Entweichen des Dampfes verhindern 

Für die maßanalytische Bestimmung gebundener Schwefelsaure sind zahl- 
reiche Verfahren vorgeschlagen worden, von denen die Benzidinmethode am 
meisten benutzt zu werden scheint, sie beruht darauf, daß durch Benzidinium- 
chlorid in SO/'-Losungen ein sehr wenig löslicher Niederschlag von Ben- 
zidimumsulfat erzeugt wird, dessen Gehalt an S0 4 durch Titration mit Laugen 
zu bestimmen ist, da die Salze des Benzidins weitgehend rrvdrolysiert sind 

Anwendungen der Schwefelsäure. 

Die technische Anwendungsfahigkeit der Schwefelsaure ist für verschiedene 
Konzentrationsbereiche eine verschiedene Schwefelsauren von 80 Proz und 
weniger weiden bei der Fabrikation anoiganischer und organischer Stoffe be- 
nutzt Als Beispiele seien erwähnt für anorganische Verbindungen Na 2 S0 4f 
HCl, SO,,, HNO.}, Phosphorsaure, HF, Borsaure, CO>, Chromsaure, Phos- 
phor, Jod", Brom, K.SO,, (NH 4 ).,SO,, BaSO,, MgSO",, Al 2 (SO,).,, FeSO,, 
ZnSOj, CuS0 4 , Hg 2 S0 1 , Kahumbichromat, für organische Stoffe Stearin- 
saure, Oxalsäure, Weinsäure, Zitronensaure, Äther und Ester, sowie die Dai- 
stellung und Reinigung organischer Faibstotte 

Auch in anderen Industrien als der chemischen finden Schwefelsauren 
der erwähnten Konzentration Verwendung, so bei der Reinigung von Eisen- 
blech und von Mineralölen, bei der Herstellung von Peigamentpapier, Starke- 
syrup und Starkezucker, bei dem Aufbau von Akkumulatoren und Elementen, 
bei der Versilberung, bei der Zerstörung von Pflanzenfasern, zur Farberei, 
zum Zeugdruck, zur Gerberei und auf vielen anderen Gebieten. 

Schwefelsauren von g6 bis 100 Proz. finden zum Trocknen von Luft und 
Chlorgas, zur Herstellung von fetten Sauren, Pikrinsäure, Nitrobenzol und 
anderer Nitrokorper, Salpetersaureester, zur Reinigung von Benzol, Petroleum, 
Paraffinol und anderer Mineralöle Verwendung 

Schwefelsauren von 96 bis 100 Proz. dienen ferner zur Affinierung von 
Gold und Silber, zur Entsilberung von Kupfer, zur Fabrikation von Sulfosauren, 
vielen Nitrokörpern, Salpetersaureestern und anderen organischen Stoffen, 
zur Auflosung des Indigos, sowie bei der Fabrikation von Nitroglyzerin und 
-cellulose. Rauchende Schwefelsaure wird zur Fabrikation organischer Sulfo 
säuren, künstlicher Farbstoffe (Indigo, Alizarin usw.) gebraucht 



Nitrosylschwefelsaure, ONOS0 2 OH, 

auch Nitrosulfosäure oder Bleikammerkn stalle genannt, hat die Chemiker 
lange Zeit stark beschäftigt, weil sie bei der Herstellung der Schwefelsäure 
in der Bleikammer als Zwischenprodukt eine wichtige Rolle spielt. Synthetisch 
ist sie zuerst vonDavy 1685 ") dargestellt worden; ClementundDesormes^ssa) 
haben sie zuerst in der Bleikammer beobachtet; ihre richtige Zusammensetzung 
ist von Weber 16360 ) im Jahre 1862 ermittelt worden. Wenn hier der meist 
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gebrauchliche Name Nitrosylschwefelsaure benutzt wird, so soll damit keine 
Aussage über die Konstitution (siehe unten) gemacht werden. 

Für die Nitrosylschwefelsaure sind zahlreiche Bildungsreaktionen be- 
kannt geworden, die sich aber bei näherer Betrachtuno auf wenige Typen 
zurückfuhren lassen. Aus konzentrierter Schwefelsaure bildet sie sich 
durch Einwirkung von flussigem N 2 3 (Weltzien ,,,4J )) oder dem ent- 
sprechenden Gasgemisch NO + N0 2 (Lungere)) nach 

N 2 3 + 2H 2 S0 4 -> 2N0 2 • S0 2 • OH + H 2 

sowie durch Nitrosylchlond (Tilden 1685 f )); ebenso aus diesem und AgHSO, 
(Berl 1886h )) Dementsprechend sind ihre Losungen am besten aus Nitnten 
und konz Schwefelsaure herzustellen. N 2 reagiert nicht mit Schwefel- 
saure, ebensowenig reines NO, das letzte wohl aber, wenn gleichzeitig Sauei- 
stoff zugegen ist, da sich dannN 2 0.,(NO + NO.,) bilden kann. (Winklcr""»»«), 
Lunge iß«)); mit N0 2 (oder N 2 4 ) tritt gleichfalls Bildung von N0 2 SO,, • OH 
ein N 2 4 +■ H 2 S0 4 = HNS0 5 + HN0 3 ; ebenso wie mit Wasser ieagierl hier 
also N 2 4 als gemischtes Anhydrid von N 2 0, und N,O f) (Dobereiner 1,,37l, ) ( 
Gaultier de Claubne"'»), Gay-Lussac 16 «), Rosei»"), Weber'"»«'), 
Lunge, Weintraub 1637 )). 

Über die Bildung der Nitrosylschwefelsaure und ihrer Losungen aus SO-, 
und den Oxyden des Stickstoffs ist bereits bei der Besprechung des Blei- 
kammerprozesses (S. 420) ausführlich berichtet worden. 

Zur Darstellung der festen Nitrosylschwefelsaure leitet man in gm 
gekühlte rauchende Salpetersaure solange schweflige Saure ein, bis die Masse 
z. T. erstarrt ist und trocknet die Kristalle auf Ton (Weber 1 "-" 1 )); oder man 
versetzt konz. Schwefelsaure mit einem Überschuß von N 2 0,, wascht die 
entstandenen Kristalle mit dem letzten aus und trocknet im Vakuum odei 
Luftstrom bei 20 — 3o° (Gaultier de Claubne«»«), Muller '«•»'•)) 

Eigenschaften. Die Bleikammerknstalle werden als vierseitige Säulen 
(Gay-Lussac* 040 )) oder gerade rhombische Kristalle (Mull er I6:i ' 1 )) beschrieben, 
treten jedoch meist als blättrige, federartige oder körnige Knstalhnassen aut, 
sie sind an trockener Luft durchaus haltbar, zerfließen an feuchter Luft aber 
schnell. Sic schmelzen bei 73° unter Zersetzung, wobei sich das Anhydrid 
N0 2 -S0 2 0-S0 2 -N0 2 (s. unten) bildet, während das freiwerdende Wasser 
weiteres HNS0 5 in H 2 SOj und N 2 O s zersetzt (Weltzien 1042 ), Michaelis, 
Schumann loaae)). 

Nitrosylschwefelsaure löst sich in konz. Schwefelsäure leicht und ohne 
Zersetzung, auch in Sauren vom spez. Gew. 1,7 — 1,55 ohne Gasentwicklung; 
die Löslichkeit steigt mit der Temperatur, nimmt aber mit zunehmendem Wasser- 
gehalte ab (Weber^o), Müller* 6 ^)); so wird z B. von ig H^Oj (D-^1,84) 
bei 19 1,172g HNS0 5 gelöst, von igH 2 S0 4 (1,71) aber nur 0,494g (Lunge, 
Weintraub lß 37)). Die Losung von HNSO ß in konz. Schwefelsäure, die man 
als „Nitrose" bezeichnet, ist sehr bestandig und kann sogar unzersetzt 
destilliert werden (Weber 1 ** 5 «*), Lunge 1 ^ 9 *)); sie verhält sich wie eine Lösung 
von salpetriger Säure und wirkt stark oxydierend. Ihr Verhalten gegen S0 2 
und Stickstoffoxyde ist bereits beim Bleikammerprozeß besprochen worden; 
auch Kohle wird von den Lösungen erheblich oxydiert (Lunge, Ru- 
koff 1643 )). Beim Schütteln mit Quecksilber wird die Nitrose unter Bildung von 
NO reduziert, was für die Bestimmung vieler stickstoffhaltiger Verbindungen in 
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Lunges Nitrometer von Wichtigkeit ist (Lunge 164 -> a )); auch andere Metalle 
(Zn, Fe, Cu, Ag) wirken ähnlich; es handelt sich hierbei um recht verwickelte 
Reduktionsvorgange, da als Zwischenprodukt die durch die blaue oder rote 
Farbe ihrer Salze ausgezeichnete Nitrosisulfon saure entsteht (Raschig 1636cl ), 
Dobereiner 1C37b ), Sabatier lh40a )) Beim Verdünnen mit Wasser ent- 
wickelt die Losung gleichfalls NO (als Zersetzungsprodukt von HN0 2 ); über 
das Gleichgewicht N 2 4 + H 2 S0 4 ^HNS0 8 + HN0 3 siehe S. 4231. 

Mit PCI. reagiert HNS0 5 nach N0 2 -SÖ 2 OH + PCI, -> C1S0 2 • OH + 
NOC1 + POCl a (Michaehs,Schumann 1,i35e )); mit NaCl und NaBr entstehen 
Nitrosylchlond oder Nitrosylbromid (Tilden lb3 ^), Qirard, Pabst ll,41a )). Bei 
der Behandlung der Nitrosylschwefelsaure mit Wasser tritt Zerfall nach 

N0 2 • S0 2 . OH + H 2 O -+ H 2 SO , + HNO, oder 
2 NO> • S0 2 ■ OH + H 2 O-H^ 2 H 2 SO t + N 2 3 
ein (Lunge lüSBa )); (alteie Angaben darüber von Fremy, Henry, Gaultier, 
Rose, Thomson, Rammeisberg und Philipp). 

Konstitution. Wahrend man die Bleikammerkristalle, nachdem ihre 
empirische Formel durch Weber festgestellt war, zuerst als Nitrosulfonsaure 
N0 2 -S0 2 -OH betrachtete (Streiff 163,,t ), Schorlemmeri^s), Michaelis, 
Seh u m an n 1,,S5e ),R aschig 11 ' 3 ^)) gab man spater meist der Nitrosylformel NO • 
O S0 2 - OH den Vorzug (Tilden" 1 " 1 ), Girard, Pabsti^) Lungei fi36b )) 
Besonders von Lunge ist die letzte Formel vertreten worden, wahrend Ra- 
schig auch neuerdings noch tur die erste eintritt Tatsache ist, daß HNSO,, 
bald die Reaktionen einer Nitro-, bald die einer Nitrosoveibmdung zeigt; 
sie ist also als tautomer im Sinne der Umwandlung 

NO r SOj OH^tNO 0-S0 3 OH 
zu betrachten Wirklich konnten auch Biehrmgei und Borsum i««'«) zeigen, 
daß die schwefelsauren Lösungen von HNS0 5 mit Dimethylanilin sowohl 
Nitroso- wie Nitro-Dimethylanihn liefern; es entstanden 

bei 10-15" 28—30° 

p-Nitro-Verb. . 8,3 Proz 42,0 Proz 

p-Nitroso-Verb 71 ,5 >> 39-3 » 

so daß also die Bildung der letzten Verbindung mit steigender Temperatur 
stark abnimmt, woraus man auf eine entsprechende Gleichgewichtsverschiebung 
zwischen den beiden Formen schließen kann. 

Salze der Nitrosylschwefelsaure sind nicht bekannt, dagegen ist 
mehrfach in der alteren Literatur ihr Anhydrid, Dinitrosylpyroschwefel- 
saure S 2 6 (N0 2 ) 2 beschrieben, das auch bereits oben erwähnt wurde. Es 
entsteht aus S0 3 und NO nach 2 N0 + 3S0 3 ->-N0 2 -SO 2 -O-SO,-NO 2 +SO 2 
und bildet weiße Kristalle, die bei 217 ° schmelzen und bei 360 ° unzersetzt 
sieden(Roseiß38a) f Brüning 1638b ),Weber 1C36 (i)), eine verwandte Verbindung, 
die bisher nur einmal beschrieben wurde, soll aus S0 3 und N0 2 entstehen 
und die Zusammensetzung N0 2 -0-S0 2 -0-S0 2 .N0 2 besitzen (Weber^^)), 
Das Chlorid der Nitrosulfosäure NO 2 -S0 2 -CI bildet sich unmittelbar 
aus SO, und NOCI als eine weiße blättrige Kristallmasse, die sich beim 
Schmelzen zersetzt, in Oleum aber unverändert löslich ist (Weber «8si>)). 

Das bei der Reduktion von Nitrose durch Metalle oder S0 2 entstehende 
blaugefärbte Produkt, das in festem Zustande bisher noch nicht dargestellt 
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werden konnte, wird jetzt allgemein als Nitrosisulfosaure (Sulfomtronsaure) 
/OH 

ON-S0 2 -OH betrachtet; sowohl die sehr zersetzliche Same selbst, wie ihre 
etwas bestandigeren Salze, sind in der Lösung stark gefärbt, Dai Stellung, 
Eigenschaften und Konstitution dieser Verbindungen sind bereits in diesem 
Handbuche, Bd- III, 3, S 153 besprochen Daselbst findet man auch An- 
gaben über die hypothetische Nitrososulfosaure NO-SCK OH 



Schwefelheptoxyd, Überschwefelsäureanhydrid, S 2 7 . 

Das Überschwefelsäureanhydrid hat Berthelot 1 « 5 ») bei dei Einwirkung 
dunkler elektrischer Entladung auf ein Gemisch gleicher Volume Sauerstoif 
und Schwefeldioxyd entdeckt, er befaßte sich auch weiterhin sehr eingehend 
mit dem Studium dieser Verbindung 1 t>oo) An Stelle des Schwefeldioxyds 
kann auch Schwefeltnoxyd mit dem gleichen Erfolge diesem Prozesse unter- 
worfen werden. Spater konnten Schmidlin und Massini lt,(jS ) die Bildung 
eines entsprechenden Produktes aus SO., und Ozon feststellen. 

Über die Eigenschaften dieser Verbindung werden von Berthelot fol- 
gende Angaben gemacht. Bei Zimmertemperatur eine /ahe Flüssigkeit, hat 
Schwefelheptoxyd seinen Schmelzpunkt bei o°. Im festen Zustande "bildet es 
opake, elastische dünne Nadeln, Lamellen oder kristalline Korner. Es besitzt 
bereits bei 10 °C eine Dampftension von mehreren cm Infolgedessen laßt 
es sich schon unterhalb o° leicht subhmieren. Der Dampf zei setzt sich 111 
Berührung mit feuchter Luft zu weißen Schwefelsaurenebeln und Sauerstoff. 
Auch in festem oder flussigem Zustande zersetzt es sich bei tieferen Tem- 
peraturen langsam, bei höheren rascher. Platmschwarz zersetzt Schwefel- 
heptoxyd unter Entwicklung von Sauerstoff. In konzentrierter Schwefelsaure 
gelost reagiert es mit gasformigem Schwefeldioxyd unter Bildung von Schwefel- 
saure und Dithionsaure. In Abwesenheit von Schwefelsäure * dagegen bildet 
sich nur S0 3 . 

Mit Barytwasser bildet es zum Teil Bariumpersulfat, z. T. zersetzt es sich 
unter Entwicklung von Sauerstoff und Ausfällung von Banumsulfat In Wasser 
lost es sich unter sturmischer Sauerstoffentwicklung. Jodkalium, schweflige 
Saure, Ferrosulfat und Zmnchlorür werden durch diese Lösung oxydiert, nicht 
dagegen arsenige Saure, Oxalsäure und Chromsaure, wodurch es sich von 
Wasserstoffperoxyd unterscheidet 

Eine neuere Untersuchung über das beim Durchgang der elektrischen 
Entladung durch S0 2 -0 2 -Gemische enstehende Produkt wurde von Meyer, 
Bailleul und Henkel 1661 ) ausgeführt; sie arbeiteten mit strömenden Gasen 
und Spannungen von 6500— 8000 Volt. Ihre Ergebnisse weichen von denen 
Berthelots erheblich ab. 

Zunächst wurde gefunden, daß das Produkt der Reaktion bis 20 ° keinen 
meßbaren Dampfdruck hat. Nur wenn es einen Überschuß an S0 S enthält, 
ist es kristallisiert, sonst aber amorph. Beim Aufbewahren gibt es 2 und 
3 ab; an der Luft ist es kurze Zeit haltbar und verpufft dann. In viel 
Wasser löst es sich langsam. Die Analyse des amorphen Produktes führte 
z.T. auf die Zusammensetzung S 2 7 (=S0 3 - S0 4 ), z. T. wurden aber auch sauer- 
stoffreichere Präparate erhalten, deren Formel etwa S0 3 -2S0 4 entsprach. 



Perschwefelsaure und Persulfate. 4Q7 

Meyer und seine Mitarbeiter vermuten, daß es sich im wesentlichen um 
Gemische von S0 3 mit S0 4) dem hypothetischen Anhydrid der Sulfoper- 
saure handelt, wahrend Berthelot S 2 7 als Anhydrid der Perschwefelsaure 
betrachtete. 

Über die Bildungswarme von S 2 7 liegt eine Messung von Giran 1675 ) vor, 
2 [SO.,] + 1 /a(0 2 ) = [S a 7 ] — 9710 cal. 



Perschwefelsäure und Persulfate. 

Geschichtliches. Die Entwicklung unserer Kenntnisse von der Per- 
schwefelsaure und ihren Salzen ist so eng mit der Entdeckungsgeschichte der 
Sulfopersaure verbunden, daß es zweckmäßig erscheint, das Geschichtliche 
dieser beiden Stoffe gemeinsam zu behandeln, wobei wir uns einer Darstellung 
von Baeyer und Vilhger |,j5 -) anschließen 

Berthelot 11 ' 11 ) hat zuerst im Jahre 187g erkannt, daß die bei Elektro- 
lyse von maßig konzentrierter Schwefelsaure entstehende Substanz nicht 
Wasserstoff peroxyd ist, sondern eine Sauerstoff reicheie Verbindung der Schwefel- 
saure, er betrachtete sie als Analogon der Permangansauie und bezeichnete 
sie als „acide persultunque" Dieselbe Saure bekam er aus konzentnerter 
Schwefelsaure und wasserigen Wasserstoliperoxyd-Losungen, sowie auch durch 
Behandlung des bei Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf Ge- 
mische von Sauerstoff und Schwefeldioxyd entstehenden Stoffes mit Wasser 
oder Schwefelsaure. Für die acide persulfunque nahm Berthelot die Zu- 
sammensetzung HSO, oder H 2 S a O h an Aber erst 1891 gelang es Mar- 
shall"' 15 ) durch Elektrolyse von Alkahsulfaten die Persulfate rein darzustellen 
und damit die Existenz einer Saure H 2 S 2 O s zu erweisen Berthelot hatte 
auch bereits erkannt, daß die elektrolysierte Schwefelsaure zwei verschiedene 
Oxydationsprodukte enthalt, — wir unterscheiden sie heute als Pei schwefel- 
saure H 2 S 2 O s und Sulfomonopersaure H 2 SO s — von denen das eine aus 
Kaliumjodid das Jod schnell, das andere aber langsam freimacht, er hielt 
das erste für H 2 S 2 O s (acide persulfunque), das zweite für eine Verbindung 
von S i 7 mit H 2 2 ; doch ist diese Deutung unzutreffend, da Persulfate Jod 
nur allmählich ausscheiden. 

Schon bevor Marshall die Zusammensetzung der Persulfate sicher- 
gestellt hatte, war es im Jahre 1889 M. Traube 1016 ) gelungen, die in der 
elektrolysierten Schwefelsaure vorhandene, schnell Jod ausscheidende Sub- 
stanz zu analysieren und dann das Verhältnis SO s ■ akt O = 1 : 1 festzustellen, 
während Berthelot für die acide persulfunque 2 : x gefunden hatte, welcher 
Wert auch tatsächlich für die Perschwefelsaure gilt. Traube gab der unter- 
suchten Verbindung die Formel S0 4 (= Anhydrid von H 2 S0 5 ) und den 
Namen Sulfurylholoxyd. Bei einer Wiederholung seiner Versuche im Jahre 
1893 konnte er aber seine früheren Ergebnisse nicht bestätigen, sondern fand 
nunmehr ein Verhältnis SO ;1 : akt. O = 2 : 1 ; die Ursache dieses Widerspruches 
ist uns heute erklärlich, da wir wissen, daß die m elektrolysierter Schwefel- 
säure zuerst vorhandene Perschwefelsäure nach kurzer Zeit in Sulfomonoper- 
saure übergeht; Traube hatte also zuerst eine altere, später eine frisch 
elektrolysierte Lösung zu seinen Versuchen benutzt. 1898 zeigte dann 
H. Caro 1647 ), daß sowohl bei Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure* 
auf Persulfate wie bei längerem Stehen elektrolysierter mäßig konzentrierter 

Abegg-Auetbach, Handb d. anorgan Cliemie IV, i, i. Halbbd 32 
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Schwefelsaure eine stark oxydierende, schnell Jod ausscheidende Saure ent- 
steht, die dadurch ihre Eigenart beweist, daß sie Anilin zu Nitiosoben/ol 
oxydiert. Damit war die Individualitat der Caroschen Saure (Sulfomonoper- 
saure, Sulfopersaure) H 2 S0 5 festgestellt. Die Wege zur Ermittlung ihrer 
Formel sind im Abschnitte „Konstitution" mitgeteilt, um die Erfoi schling dei 
Perschwefelsaure und ihrer Salze haben sich besonders Richarz J( > 71 ), 
Elbs 366D ) 167ü ) und Müller 1,,70 ) ll,,JUa ) verdient gemacht. 

Perschwefelsäure, H 2 S 2 8 . 

Bildungsweisen. Uberschwefelsaure entsteht* 

1. Beim Auflosen von S 2 7 in Wasser oder Schwefelsaure (Berthelot Ml ■'') 
Schmidhn, Massini 11568 )) 

2 Bei Einwirkung von H 2 2 auf konz. H 2 SO, (Berthelot II ' 1 "'); Will- 
statter, Hauenstein J65b )), bei Benutzung von (NH^SO, ■ H 2 2 winden 
etwa loProz. in H 2 S 2 O s und 9oProz in H 2 SO ä übergeführt. 

3. Aus Wassers toffperoxyd und Chlorsulfonsaure (D ' A n s , F r i e d c r 1 ch ' , ' 1 ' ')); 
siehe Darstellung. 

4. Bei Elektrolyse von Schwefelsaure (Berthelot 1 ^' 1 . i^'O)) siehe Dar- 
stellung, S 499. Die von Darneus und Schoop 1002 ) behauptete Bildung von 
Perschwefelsaure bei der normalen Ladung des Bleiakkumulatois tritt nach 
Dolezalek lbC3 ) nicht ein. 

5. Bei Durchgang eines Lichtbogens zwischen einer Metallanode und 
verd. Schwefelsaure (35 — 55 Proz) als Kathode im luftvei dünnten Raum, 
wobei eine Spannung von 600 V verwendet wird, von der 450 V auf den 
Kathodenfall kommen; auch hier entstehen H 2 S 2 O s und H 2 SO r , nebeneinander, 
wobei die erste überwiegt (Haber lbba ). 

Darstellung. Für die Herstellung der reinen Uberschwefelsaure, die 
aus ihren wasserigen Losungen nicht gewonnen werden kann, ließen D'Ans 
und Friederich 1661 ) in 2 Mole gekühlte Chlorsulfonsauie 1 Mol lcmes 
H 2 2 einfließen, die Reaktion vollzieht sich in den Stufen: 

H 2 2 + Cl • SO , H = H 2 SO, + H Gl 
H 3 S0 6 ■+■ C1-S0 3 H— =H 2 S a Ö H + HCl, 

von denen die zweite langsam verlauft. Aus dem Reaktionsgemisch scheidet 
sich kristallisierte Perschwefelsaure (mit 60 Proz. Ausbeute) ab 

Für die Herstellung von Lösungen der Perschwefelsaure benutzt man 
am besten die Elektrolyse der Schwefelsaure, die sehr eingehend untersucht 
ist von Richarz»««- 1 ), Elbs und Schonherr 16b7a ), Muller und Schell- 
haasiw«»), Levi««»i>), Bültemanni« 6 ":), v. Ferb er "<»<•) und Anders 10 "«-'), 
eine eingehende zusammenfassende Behandlung dieser Arbeiten findet man 
bei Förster, Elektrochemie wässeriger Lösungen, 3. Aufl., S. 836 ff., der wir 
z. T. folgen. 

Bei der Erzeugung von Überschwefelsaure durch Elektrolyse von Schwefel- 
saure ist es erforderlich, niedrige Temperaturen (mindestens unter 30°) ein- 
zuhalten, um eine Wiederzersetzung zu vermeiden; ferner muß ein möglichst 
hohes Anodenpotential verwendet werden, weil die Bildung von H 2 S 2 8 
schwieriger erfolgt als die Sauerstoffentwicklung. Man benutzt deswegen als 
Anode ein glattes ausgeglühtes Platinblech und hohe Stromdichte. An rauhem 
Platin (Mohr), Iridium und Palladium findet die Bildung von H 2 S 2 O s nicht 
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statt, dagegen erhohen die potentialsteigernden Cl'- und F'-Ionen die Strom- 
ausbeute Wesentlich anders als in reiner Schwefelsaure erfolgt die Persulfat- 
bildung in Sulfatlosungen, dies ist z T. dadurch bedingt, daß in den ersten 
viel gunstigere Bedingungen für die Umwandlungen von H 2 S 2 O s in H 2 S0 5 
vorhanden sind (siehe unten), z T. zeigen aber auch die verschiedenen 
Kationen ein spezifisches Verhalten, für das eine Erklärung fehlt. 

Da die Perschwefelsaure an der Kathode natürlich reduziert wird, so 
benutzt man bei ihrer Herstellung vielfach Diaphragmen; bei geringen H-- 
Konzentrationen vermag auch Chroniatzusatz die Reduktion hintanzuhalten 

Die elektrolytische Erzeugung von Perschwefelsaure ausreinenSchwefel- 
saurelosungen ist ein recht verwickelter Vorgang, weil H 2 S 2 0^ einerseits 
unter dem Einfluß von Schwefelsaure zu Sulfopersaure verseift wird: 

HSCVO O SO^H + H.OH-^HSCVOaH + HjSOt 

und andererseits nach 

H,S,0 8 + H,0 -> 2 H 2 S0 4 + O 

zerfallt, besonders bei höherer Temperatur 

Abgesehen von der Temperatur spielt für die bei der Elektrolyse zu er- 
zielende Ausbeute an H 2 S 2 O s auch die Konzentration der benutzten Schwefel- 
sauie und die Stromdichte eine wesentliche Rolle. 

Betrachtet man — um die soeben erwähnten „Folgereaktionen" auszu- 
schalten — zunächst einmal die „Anfangsstromausbeuten", die bei io° in den 
ersten Minuten der Elektrolyse aultreten, so findet man nach Ausweis der 
folgenden Tabelle eine für die Ausbeute gunstigste Konzentration, die aber bei 
verschiedenen Stromdichten (Da) verschieden ist 



g H 2 SO, 

in 
l Liter 

3'38 
418 
510 
005 
702 
7PS 
Sg6 

99& 
1096 
1202 
1312 



Zur Bildung von Perschwefelsaure verwendeter 
Stromanteil bei 



Da = o,05 Amp/cm 2 Da = o,5 Amp/cm 2 Da= 1,0 Amp/cm 2 
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Der zeitliche Verlauf der Oxydation läßt sich für einige Konzentrationen 
an Hand der folgeaden Fig. 25 verfolgen. Die Stromausbeute, d. h. der 
in jedem Zeitpunkt zur Bildung von H 2 S 2 8 verwendete Stromanteil m Proz. 
des Gesamtstromes, steigt schnell zu einem Maximum und fallt dann allmählich 
bis ab; bei weiterer Elektrolyse nimmt die Stromausbeute sogar negative 
Werte an, d. h. es wird von den m der Losung vorhandenen Oxydations- 
produkten unter Sauerstoffentwicklung mehr zerstört als neu gebildet; später 
nähert sich die Stromausbeute wieder dem Werte o. Mit dem Sinken der 
Stromausbeute geht ein Stillstand und Sinken des Anodenpotentiales parallel. 
Die Figur zeigt, daß der Abfall der Stromausbeute um so steiler wird, je höher 

32* 
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die Konzentration der Schwefelsaure isi; daraus ergibt sich, daß man nicht zu 
beliebig hohen Konzentrationen an H 2 S 2 O s kommen kann. 




2 3 

ßauer t/er EleAtrolye in Stunden 

Fig 25. 

Aus der Figur laßt sich auch erkennen, m welchem Maße die Bildung 
von Sulfopersaure zur Verminderung der Ausbeute an H 2 S 2 O s beitragt, es 
stellen namhch die gestrichelten Kurven die m der Losung vorhandenen 
Mengen an aktivem Sauerstoff aus H 2 S 2 8 und H 2 SO B , die punktierten den 
aktiven Sauerstoff aus H 2 S0 5 dar. 

Aus weiteren Messungen hat sich ergeben, daß die gunstigsten Strom- 
ausbeuten und die größten Konzentrationen an aktivem Sauerstoff bei Schwefel- 
saurekonzentrationen zwischen 40 und ssProz. H 2 S0 4 (d=i,3o — 1,45) zu 
erzielen sind. 

Eine — wenigstens qualitative — Deutung der soeben mitgeteilten Tat- 
sachen ergibt sich, wenn man berücksichtigt, daß mit zunehmender Konzentration 
der Schwefelsaure die Hydrolyse der Perschwefelsäure zu Sulfopersaure steigt 
und daß diese — im Gegensatz zu jener — an der Anode nach der Formel 

H 2 S0 5 + O -+ H 2 S0 4 + 2 (1) 

zersetzt wird. 

Die Umwandlung der Schwefelsaure zu Perschwefelsäure an der Anode 
ist früher vielfach durch die Gleichung 

2HS0 4 ' + 2®-+H 2 S 2 8 (Richarz* 67 !)) 
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dargestellt worden, doch zieht man neuerdings die Formulierung 

2HS0 4 ' + 0+H 2 0-+H,S 2 O s + 2 0H' (Friessner i 672 )) (2) 

vor. 

Neben dieser Hauptreaktion lauft unvermeidlich die Sauerstoffentwicklung 

4 OH' + 4 ©->0 2 + 2H,0 (3) 

einher. In dem Maße nun, wie sich H 2 S 2 O s in der Losung anreichert, 
steigert sich auch ihre Umwandlung in H 2 SO s und diese verfallt ihrerseits an 
der Anode der Zerstörung (Gleichung 1), wodurch der auf den Vorgang (2) 
fallende Stromanteil herabgesetzt wird, so daß die Stromausbeute auf o sinken 
und sogar negativ werden kann Parallel mit den chemischen Reaktionen, 
die die Stromausbeute herabsetzen, gehen nun auch noch Änderungen des 
Anodenpotentiales, die gleichfalls die Erzeugung der H 2 S 2 O ft vermindern 

Die Ausbeuten von Perschwefelsaure bei der Elektrolyse lassen sich durch 
starke Kühlung sehr steigein, da hierbei sowohl das Anodenpotential steigt, 
wie auch die Umwandlung in H 2 SO : , herabgesetzt wird Bei 3 — 4 und 
einer Stromdichte von 0,0067 Amp/cm 2 ließ sich 12 n-H 2 S0 4 mit 37 Proz 
mittlerer Stiomausbeute auf 48— 50 g akt O/l (Theorie 48 g) anreichern, eine 
i5-n-H 2 SO, aber nur auf 37g akt O/l (Theorie 60 g). 

Über weitere Einzelheiten dieser Reaktion siehe die bereits erwähnte 
Darstellung von Forster 

Weit günstiger als die elektrolytische Herstellung der freien Perschwefel- 
saure stellt sich die Gewinnung der Persulfate (s S. 503)- 

Eigenschaften der festen Perschwefelsäure 

Die nach dem Verfahren von D'Ans und Friederich 10b4 ) hergestellte 
feste Saure bildet kleine Kristalle, die bei 65 unter Zersetzung schmelzen 
In reinem trockenen Zustand ist sie langer haltbar als H 2 S0 5 ; doch riecht 
sie dauernd nach Ozon. Die Saure ist äußerst hygroskopisch und lost sich in 
Wasser unter Zischen, wobei weitgehender Zerfall zu H 2 S0 5 oder H 2 2 statt- 
findet; auch in Alkohol lost sie sich, dagegen wenig in Äther. Mit organischen 
Stoffen reagiert H 2 S 2 O s heftiger als H 2 SO s , verpufft mit Alkohol und Äther 
und verkohlt allmählich sogar Paraffin. 

Die Büdungswarme der Perschwefelsaure ist von Berthelot l674 ) aus 
ihrer Reaktion mit Ferrosulfat auf Umwegen erschlossen worden; er macht 
folgende Angaben: 

[2SrfJ + 4{0 2 } + {H 2 } + aq= H 2 S 2 O s • aq -f 316400 cal 
[2S rh ] + 3,5 (0 2 ) + H 2 + aq = H 2 S 2 O s • aq + 247400 cal 
2H 2 S0 4 -aq+ 1/2 {0,)=H 2 S 2 8 - aq — 34800 cal 

Für die Neutralisationswärmen von H 2 S 2 8 mit verschiedenen Basen fand 
Berthelot 1137 *) folgende Zahlen: 

H 2 S 2 8 • aq + 2KOH ■ aq = K 2 S 2 8 ■ aq + 27400 cal 
H 2 S 2 8 • aq + Ba(OH) 2 • aq == BaS 2 8 ■ aq + 27 600 cal 
ri 2 S 2 O s • aq + 2(NH 4 )OH • aq = (NH 4 ) 2 S 2 8 • aq + 24800 cal. 
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Eigenschaften der Lösungen von Perschwefelsäure. 

Kinetik des Zerfalls von H 2 S 2 O s 

Verdünnte wässerige Losungen von Perschwefelsaure sind in dei Kalte 
einige Zeit haltbar; bei zunehmender Tempeiatur und auch bei zunehmendem 
Sauregehalt (H 2 S0 4 ) steigert sich die Zersetzung ei lieblich 

Der Zerfall erfolgt insgesamt nach der Gleichung 

H 2 S 2 O s + H 2 = 2H 2 SO, + '/ 2 2 

oder bei den Persulfaten 

K 2 S i 8 + H J = 2KHS0 1 + i/jO, 

Bereits Elbs und Schonherr 1<,67a ) hatten aber gezeigt, daß bei der Zer- 
setzung in starker schwefelsauren Losungen 1 eichlich H 2 2 auftritt und nach 
der Entdeckung von H 2 S0 5 (1S98) und den Beobachtungen bei der clektro- 
lytischen Bildung von H 2 S 2 8 konnte es kaum mehr zweifelhaft sein, daß 
wenigstens in stark schwefelsauren Losungen der Zerfall der H 2 S_,Ü^ in den 
Stufen 

H 2 S 2 O s -f- H 2 0-> H 2 SO„ -+- H 2 SÜ, 

H 2 SO B + H 2 ->- H 2 S0 4 + H 2 2 

erfolgt, wobei dann noch immer unaufgeklärt blieb, wie die Bildung des gas- 
formigen Sauerstoffs stattfindet. Da der Zerfall reiner oder sauier rl J O i -I.o- 
sungen unter 2 -Entwicklung viel langsamer erfolgt als die Zersetzung der 
H 2 S 2 O s , und da andererseits Friend l077b ) die Reaktion 

K 2 S 2 O s + H 2 2 -> 2KHS0 4 + O a 

und Pnce 1(,77c ) die Reaktion 

H a SO B + H 2 2 -> H 2 S0 4 + H 2 + O , 

nachgewiesen zu haben glaubten, so lag es nahe anzunehmen, dali die Ent- 
wicklung des Sauerstoffgases nicht einer unmittelbaren Zersetzung von H 2 2 , 
sondern seiner Wechselwirkung mit H 2 S 2 O s oder H 3 SO r , zuzusein eibcn ist. 
Die alteren Versuche über die Kinetik des Zerfalls von Perschwefelsaure 
und Persulfaten von Tarugi t07Sc ), Levi und Migliorim 1(, ™ b ), Green und 
Masson 1678a ) bezogen sich auf die Reaktion 

H 2 S 2 8 + H .O = 2 H a S0 4 + 1/2 O a 
oder 

R 2 S 2 O s +H 2 0=.2RHSO, + %O t ; 

sie hatten übereinstimmend das Ergebnis, daß der Zerfall (zwischen 30° und 
90 ) der Persulfate meist scheinbar „monomolekular" verläuft, und daß Zusatz 
von Sauren oder Alkalien die Reaktion beschleunigt. Die obigen Auseinander- 
setzungen sowie Ergebnisse neuerer Versuche lassen aber erkennen, daß die 
Bruttoformel den Vorgang nicht zutreffend wiedergibt. 

Von Mugdan" 77 ^ ls t zuerst gezeigt worden, daß der Übergang von 
H 2 S 2 O s m H 2 S0 5 in schwefelsaurer Lösung einer Reaktion erster Ordnung 
entspricht, deren Geschwindigkeit mit der Saurekonzentration stark wächst. 
Neuere Versuche von Palme 1677a ) haben dann weitere Aufklärung gebracht. 
Palme verfolgte die Umwandlung von Perschwefelsäure (aus reinem K 2 S 2 8 
+ H 2 S0 4 ) bei 50 nach einem Verfahren, das die Bestimmung von H 2 S 2 6 , 
H 2 SÖ 5 und H 2 2 nebeneinander mit ziemlicher Genauigkeit erlaubte. Reak- 
tionsmedium war Schwefelsäure von io-, 7.53- und 5-aeq.-Normalität. Die 
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Ergebnisse von 2 Versuchen mit den verdunnteren Sauren sind in den 
Fig. 26 u. 27 wiedergegeben. 

In diesen sind die zeitlichen Änderungen (die Abszisse entspricht Se- 
kunden) des aktiven Sauerstoffs dargestellt, der in Form von H 2 S 2 O s (x), 
H 2 SO,, (y) und H,0_,(z) m den Losungen vorhanden ist, wobei die Mengen 
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Fig 27 



des akt O in Bruchteilen der 111 sprunglich vorhandenen Menge (=1) an- 
gegeben sind. Man erkennt, daß der sehr schnell verlaufenden Umwandlung 
H 2 V S 2 O s -> H 2 SO,(k,) der wesentlich langsamere Übergang H,SO fi -v H 2 2 (k 2 ) 
toiot. Die Berechnung der Versuche führte zu der Erkenntnis, daß beide 
Reaktionen monomolekular verlaufen, ihre Geschwindigkeitskonstanten sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt 



Konz d H 2 SO! 

10,00 

7,5'3 
5,oo 



kt (50") 

0,08758 
0,03026 
0,01043 



k 2 10'- (50") 

0,2244 
0,0760 

0,02f)2 



ki/kj 

3Q.0 
3Q,S 
39,8 



ki c 10 2 

0,876 
0,402 
0,209 



Diese Versuche zeigen entscheidend, daß selbst in maßig konzentrierter 
Schwefelsaure der Zerfall von H,S 2 O s über H 2 SO r , in H 2 2 fuhrt; die beiden 
letzten Stoffe zerfallen dann entweder unabhängig oder in Wechselwirkung 

H a S0 8 + H 2 0, -> H 2 S0 4 -f- H 2 + 2 
unter Entwicklung von Sauerstoffgas. 
Eine Reaktion 

H 2 S 2 O s + H 2 a =2H 2 S0 4 + 2 

hält Palme für ausgeschlossen; dagegen ist er der Ansicht, daß auch in rem 
wasserigen Lösungen von Perschwefelsaure oder von Persulfaten die für die 
stark schwefelsauren Losungen nachgewiesene Reaktionsfolge gilt. 

Die chemischen Eigenschaften der Perschwefelsäure werden unter Per- 
sulfate (S. 505) angeführt. 

Persulfate. 

Aus den nach S. 498 ff. dargestellten Perschwefelsaurelösungen lassen sich 
durch Neutralisation mit entsprechenden Basen Persulfate herstellen, was aber 
praktisch ohne Bedeutung ist. Eine sehr interessante Bildungsweise von 
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Kalium- und Ammoniumpersulfat haben neuetdings Fichter und Hum- 
pert lbS7a ) beobachtet; diese Salze bilden sich namhch reichlich bei Ein- 
wirkung von elementarem Fluor auf die festen oder gelösten Bisulfate. In 
Losung wurde die Reaktion quantitativ verfolgt. 

Die von Marshall 1045 ) zuerst aufgefundene Darstellung der Persultate, 
die seit längerer Zeit technisch in größerem Maßstabe durchgefühlt wird, er- 
folgt ausschließlich durch die Elektrolyse von Sulfatlosungen mit platten Platin- 
elektroden Diese Vorgange verlaufen sehr viel einfacher als die elektrolytische 
Oxydation der Schwefelsaure, weil einerseits gewisse Kationen, wie bei eits er- 
wähnt, die Persulfatbildung begünstigen, andererseits die Umwandlung in 
H 2 SO s durch hohe Schwefelsaurekonzentraüonen in Fortfall kommt und 
schließlich die geringe Loshchkeit einiger Persulfate lhie unmittelbare Ab- 
scheidung in kristallisierter Form aus der elektiolysierten Losung ermöglicht 
Besonders gunstig liegen die Loslichkeitsverhaltnisse beim Kalium- und Am- 
moniumsalz, so daß diese vorwiegend erzeugt werden 

Um die kathodische Reduktion hintanzuhalten, trennt man Kathoden- und 
Anodenlösung durch ein Diaphragma, was aber erhebliche Sp.mnungsveiluste 
bedingt, oder vermindert die Dilfusion durch Uberschichten einei spezifisch 
schwereren Anodenlosung mit einer spezifisch leichteren Kathodcnlosung, oder 
aber man setzt dem Elektrolyten etwas (0,2 °/ ) Chromat zu, wodurch die Ka- 
thode sich unter gewissen Bedingungen mit einer die Reduktion verhindern- 
den Chromhydroxydhaut überzieht (Muller, Friedberger I(,7 °)) 

Für die Herstellung von Ammoniumpersulfat 4 -) geht man von gesättigter 
Arnmoniumsulfatlösung aus, bei der man mit Da = o,o2 Amp./cm- bei 15" — 20" 
unter Verwendung von Diaphragmen Stromausbeuten von etwa 80"/,, ci halt, 
arbeitet man ohne Diaphragma, aber mit Chromatzusatz, was 111 dei Technik 
üblich ist, so muß das an der Anode entstehende und sich in der ganzen 
Flüssigkeit verteilende freie Ammoniumhydroxyd, das die Persulfatbildung 
herabsetzt und infolge Oxydation zu Ammoniakverlusten führt, durch dauern- 
den Zusatz von Schwefelsaure neutralisiert werden, wobei erhebliche Über- 
schüsse an Saure zu vermeiden sind, da sie die Chromatwirkung verhindern. 
Das gebildete Ammoniumpersulfat kristallisiert infolge seiner geringen Loshch- 
keit nach und nach aus und wird vom Elektrolyten getrennt, den man darauf 
wieder mit Ammoniumsulfat sattigt und weiter elektrolysiert. 

Für die Gewinnung von Kaliumpersulfatlösungen geht man von einer ge- 
sattigten KHS0 4 -Losung aus, die mit Da = 0,5 Amp./cm 2 eine Stiomausbeute 
von etwa 40 Proz. liefert (Muller, Friedberger 1070 )); setzt man aber 
F- (oder Cl'-) Ionen zu, so steigen die Ausbeuten auf etwa 75—80 Proz. 
(Mull er i67oa)j_ Auch hier scheidet sich das Kaliumpersulfat unmittelbar 
kristallisiert in großer Reinheit ab und es verbleibt so wenig davon in 
der Losung, daß — auch ohne besondere Maßnahmen — die Reduktion an 
der Kathode nur geringfügige Verluste verursacht. 

Wie das Kahumsalz sind auch Rb-, Cs- (und Tl-)salz zu gewinnen 
(Foster, Smith""*) 

Dagegen bietet die unmittelbare Darstellung des Natriumsalzes Schwierig- 
keiten, weil in diesem Falle die Stromausbeute ungunstig und andererseits 



*) Förster, Elektrochemie wasseriger Lösungen (3. Aufl, S.846), Müller, Elek- 
trochemisches Praktikum, S. 153 (1913); daselbst Literatur. Die rechnerische Behand- 
lung der elektrolytischen Ammomumpersulfatbildung findet man bei Essin 1M8a ). 
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seine Loshchkeit so groß ist, daß es sich nur in Gegenwart von viel freier 
Schwefelsaure kristallin abscheidet 1( » 3b ), man zieht deswegen vor, das Ammo- 
niumsalz mit Natriumhydroxyd umzusetzen, wobei das Ammoniak wieder ge- 
wonnen wird. Auch Kahumsalz kann aus dem Ammoniumsalz durch Um- 
setzung mit KjSOj erhalten werden. — Die Persulfate der Erdalkali- und 
Schwei metalle werden aus den Alkahsalzen durch Doppelzersetzung gewonnen 

Eigenschaften der Persulfate und ihrer Losungen. Die Per- 
sulfate von Ammonium, Kalium, Rubidium und Cäsium enthalten kein Knstall- 
wasser, die von Natrium, Barium und Blei sind wasserhaltig. Die wasserfreien 
Salze sind an trockener Luft durchaus bestandig, das Ba-Salz zerfallt allmäh- 
lich. Auch die wasserfreien Salze zersetzen sich beim Erhitzen, oder wenn 
sie feucht werden. Alle Persulfate sind in Wasser loslich, am wenigsten das 
Kaliumsalz, die Loshchkeit nimmt in der Reihe K, Rb, Cs, Tl stark zu. Das 
Verhalten der festen Persulfate zu konzentrierter Schwefelsaure wird unter 
Sulfopei saure besprochen. 

Von den physikalischen Eigenschaften der Persulfatlosungen ist nur wenig 
bekannt; einige Messungen der Gefrierpunkte und des elektrischen Leitver- 
mögens findet man in Bd. II, 1, S. 382 und Bd III, 3, S. 300. Über die 
Kinetik des Zerfalls der Persulfate in Losung ist bereits früher (S 502) berichtet 

Von den chemischen Eigenschaften der Persulfate ist ihr starkes Oxy- 
dationsvermogen am meisten charakteristisch, es zeigt sich in neutralen, al- 
kalischen und sauien Losungen und erlaubt bisweilen, ganz spezifische Wir- 
kungen hervorzurufen Neutrale Losungen von Persultaten losen fast alle 
Metalle außer Gold und den Platinmetallen, aber auch As, Sb, Bi, Se, Te auf 
(Namias 107 ' ,b ), Turrentine lll7 ' la ), Levi, Miglionni, Ercolini 16S0 )). 

In Gegenwal t von Alkalien werden durch Persulfate aus den Losungen 
von Mn, Co, Ni, Pb die entsprechenden Peroxyde gefallt (Marshall lb73c )); 
Cr wird unter denselben Bedingungen in Cr0 4 " übergeführt (Dakin l,,73d )). 

In sauren Losungen werden durch S 2 O s " aus den Halogenidsalzen 
die freien Halogene abgeschieden (Elbs l67fi )), in Gegenwart von Silbersalz 
wnd dann Cl und Br in geringem Maße, Jod aber vollständig zu dem ent- 
sprechenden Halogenat — nicht aber zu Perhalogenat — weiter oxydiert 
(Dittnch, Bollenbach 10Sla )). Fe wird zu Fe oxydiert, aus Mn--Lo- 
sungen wird MnO a ■ aq ausgefallt, ist jedoch Ag zugegen, so findet Bildung 
von MnO,' statt (Marshall ltt7;)c )). Chromisalze werden völlig zu Chromat 
oxydiert; aus Silbersalzen wird AgjO.j abgeschieden; Cerosalze werden 
in Censalze übergeführt (v. Knorre ll,81b )). — Die Kinetik der Reaktionen 
K 2 S 2 O s — KJ, K 2 S 2 O s — H 3 P0 3 — KJ sind sehr eingehend von Feder- 
l in iü8ic) untersucht worden. Vergleiche hierzu auch: Analyse (S. 511) und 
Verwendung (S. 506) 

Von den zahlreichen Oxydationsreaktionen der Persulfate mit organischen 
Stoffen mögen hier nur einige angeführt werden: Indigo- und Fuchsinlösung 
werden durch Persulfate entfärbt, Alizarm wird in Purpurin, Nitrophenol in 
Nitrohydrochinon, Salizylsäure in Hydrochinon oder Brenzkatechinkarbonsaure 
übergeführt (Elbs 1676 )). Anilmsulfat gibt in saurer Lösung Anilinschwarz, in 
alkalischer Lösung Azobenzol, Phenylchinondiimid und in neutraler Lösung 
einen orangebraunen Niederschlag, der sich m HCl gelb, in der Wärme violett 
lost (Reaktion auf Persulfate; Caroi 6 * 7 )). 

Über die Analyse von Persulfaten siehe bei Sulf opersaure, S. 511. 
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Formel und Konstitution. 

Die Zusammensetzung der Persulfate wnd duich die Founel RSC), wie 
durch R 2 S,O s wiedergegeben Marshai P 8731 ') entschied nach Leithilugkeits 
messungen für die erste, doch zeigten alsbald Löwen herz ,(,s -) und spatei 
Bredig lfa8J ) und Moller UA4 ), daß sowohl die GeFnei punkte von Kalitiin- 
und Ammoniumpersulfatlosungen wie auch die Änderungen des 1 eitvennogens 
für einen in drei Ionen zerfallenden Elektrolyten, also für die bonnd H_,S,O s 
sprechen. Nur mit dieser vertraglich sind auch die Bildung der Pei schwefel- 
saure aus H 2 S0 4 und H 2 2 sowie besondeis die Wechselbeziehungen 7111 
Sulfopersäure. Die Synthese der letzten aus \ri. 2 ö, und Chloisulfonsaure und 
ihre Umwandlung durch weitere Chlorsulfonsaure in Perschwefelsaure (D'Ans, 
Friederich 1004 )), sowie schließlich die Kinetik des Zerfalls lassen es siehei 
erscheinen, daß H 2 S>O s als ein Abkömmling des Wasserstoffperoxydes 

O— S0 2 — OH 

I 
O— SO.,— OH 

zu betrachten ist 

Verwendung. 

Persulfate haben wegen ihrer starken Oxydationswn klingen beieils viel- 
fach Anwendung gefunden, z. B. als Bleichmittel in dei Weberei und lai- 
berei, ganz besonders aber in der Serienfabrikation, sie bilden ein wichtiges 
Ausgangs matenal für die Herstellung von Wasserstoffperoxyd, das durch 
Destillation mit H 2 S0 4 im Vakuum zu gewinnen ist Sie dienen fernei als 
„Abschwacher" m der photographischen Technik Weit verbleitet ist ihre Be- 
nutzung in der Analyse, z. B zur Umwandlung von Ce*- in Ce iv , das leicht 
maßanalytisch zu bestimmen ist, zur Trennung von Cr und Mn in samei 
Losung, wobei Cr als Cr0 4 " in Losung geht, wahrend MnQ 2 gefallt wird, usw 



Sulfomonopersäure, H 2 SO s . 

(A. Schulze.) 
Darstellung. 

Für die Gewinnung von Sulfomonopersäure kennt man vier Wege: 

1 Elektrolyse starker Schwefelsaure; 

2. Einwirkung von Schwefelsäure auf Persulfate; 

3. Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf konzenüierte Schwefelsaure; 

4. Einwirkung von Wasserstoffperbxyd auf Chlorsulfonsaure. 

Praktisch bedeutungslos, aber interessant ist die von Fichter und 
Humpert 1687a ) beobachtete Bildung von H 2 SO r , beim Einleiten von Fluor 
in Bisulfatlosungen. 

1 Bei der Elektrolyse von maßig konzentrierter Schwefelsäure — etwa 
mit dem spezifischen Gewicht 1,4 — bildet sich an der Anode als primäres 
Produkt der Elektrolyse Perschwefelsaure, die dann durch das Lösungsmittel 
Hydrolyse erleidet. 

2 HSO/+ O + H 2 -► H 2 S 2 8 + 2 OH' 
HO • S0 2 • O • O • S0 2 OH + H a O -► HO • S0 2 OOH + H 2 S0 4 
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(Baeyer und Villiger 105 -), Elbs, Schonherr"^, iß«)). Bei größerer 
Konzentration der Schwefelsäure geht die Umwandlung in Sulfomonopersaure 
bereits wahrend der Elektrolyse vor sich, worauf sich alsbald eine weitere 
Spaltung der Sulfomonopersaure m Schwefelsaure und Wasserstoffperoxyd an- 
schließt (Baeyer u Villigei u ' 5i ), Verein. Chem Werke lb5fJ )); vgl. hierzu Nr. 3 

2 Zur Darstellung der Sulfomonopersaure aus Persulfaten verreibt man 
ein Persulfat, z. B das Kahumsalz (20 g), mit konzentriertet Schwefelsaure (So g) 
in der Kalte, laßt eine Zeitlang (10') stehen, gießt auf Eis und verdünnt dann 
Die Geschwindigkeit der Umwandlung der zunächst freigemachten Perschwefel- 
saure in Sulfomonopersaure hangt vor allem von der Konzentration ab 
(Caro lb47 ), BAS F •""), Baeyer und Villiger LG5 -)) Die Kinetik der 
Umwandlung von Perschwefelsaure in Sulfomonopersaure in Schwefelsaure 
verschiedener Konzentration ist von Palme 1S5tl ) untersucht worden 

Sie erwies sich als eine monomolekulare Reaktion. Die nähere Bespre- 
chung dieser Untersuchung findet sich unter Perschwefelsaure, S. 502. 

3 Die Dai Stellung von Sulfomonopersaure aus Wasserstoffperoxyd und 
Schwefelsaure ei folgt nach Baeyer und Vilhger 10 ") durch Versetzen von 
5 proz. Wasserstoffperoxyd mit dem fünffachen Gewicht kalti>ehaltener kon- 
zentrierter Schwefelsaure nach der Gleichung 

H 2 SO, -fHjOj^HO-SOj OOH + H 2 0. 

Dieser Vorgang ist umkehrbar, und deswegen konnte es Ahrle 1S57 ) auch 
nicht gelingen, aus konzentrierter Schwefelsauie (oder Schwefeltnoxyd) und 
100 proz Wasserstoffperoxyd reine Sulfomonopersaure zu gewinnen In gun- 
stigen Fallen erhielt er Gemische, die So —85 Proz H 2 SO-, enthielten. Ahrle 
hat auch die beim Mischen von konzentrierter Schwefelsaure und 30 — 100 proz. 
Losungen von Wasserstoflperoxyd entstehenden Gleichgewichte untersucht 
und als Konstante des Gleichgewichtes 

[H a OJ [H,SOJ 
^-[H 2 Sü 5 j [H 2 Oj °' 3 5 

ermittelt. Diese Zahl ist allerdings nur ein Mittelwert aus ziemlich schwan- 
kenden Einzelweiten Sie bedeutet, daß bei Anwendung möglichst konzen- 
trierter Reagentien etwa -/., davon 111 H 2 S0 5 übergeführt werden 

4. Auf den bisher beschriebenen Wegen ist es nur möglich, Losungen 
von Sulfomonopersaure zu gewinnen. Dagegen fuhit das folgende Verfahren 
zur festen Saure. 

Gutgekuhlte reme Chlorsulfonsaure (Cl-S0 2 -OH) wird allmählich mit 
der berechneten Menge 100 proz. Wasserstoffperoxyd versetzt (Es schadet 
auch nichts, wenn das Wasserstoff peroxyd einige Prozente Wasser enthalt.) 
Es entwickelt sich anfänglich lebhaft Salzsaure, die jedoch nicht zu Chlor- 
oxydiert wird. Die noch gelöste Salzsaure wird durch Auspumpen des Reak- 
tionsgefaßes abgesaugt. Beim Stehen kristallisiert die Reaktionsmasse ent- 
weder freiwillig oder durch Impfung oder starke Kühlung. Nach etwa zwölf 
Stunden werden die Kristalle durch Schleudern von der Lauge getrennt. 
(D'Ans und Friederich i° ä8(J )). 

Eigenschaften. 

Sulfomonopersaure kristallisiert ausgezeichnet, oft in zentimeterlangen 
Kristallen, die hygroskopisch sind. Bei 45 schmilzt sie unter schwacher Zer- 
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setzung Durch vorsichtiges Umschmelzen und erneutes Abschleudern laßt 
sie sich reinigen Sie ist umso haltbarer, je reiner sie ist. Daher kommt es, 
daß die Zersetzungsgeschwindigkeit sich allmählich steigeit; in einem Piapaiat 
von So Proz. geht die Zersetzung sehr rasch vor sich. Für die Geschwindig- 
keit der Umwandlung diene als Anhalt, daß Proben von Sulfonionopeisaure 
nach vier Wochen noch 90 Proz. H 2 S0 5 enthielten. Reines Paratfin wud 
von Sulfomonopersäure nicht angegriffen, dagegen verpufft sie mit Anilin, 
Benzol, Phenol usw. Sie lost sich in Alkohol und Äther, sowie auch m Lis- 
essig und Essigsaureanhydnd Bei ihrer Zersetzung bilden sich ei liebliche 
Mengen von Ozon( lb5Se )). 

Die nach dem Verfahren 1 — 3 dargestellten Losungen von Sullo- 
monopersaure enthalten alle viel freie Schwefelsaure, eine von diesei freie, 
aber phosphorsaurehaltige Lösung erhalt man, wenn man die schwefelsauren 
Losungen mit Banumphosphat behandelt und das gebildete Hariumsulfat ab- 
filtnert 

Sulfomonopersäure ist nach D'Ans und Friederich it>5 s <-) als eine staike 
einbasische Saure zu betrachten (s unten Konstitution), die in wassenget 
Losung fast völlig in zwei Ionen dissoziiert, wie aus Gefiieipunktbesttm- 
mungen hervoigeht, die ein Molekulargewicht von 55 ergaben, wählend 
V 2 H 2 SO.=57 ist. 

In wasseriger, wie auch in schwefelsaurer Losung erleidet Sullomonoper- 
saure eine langsam verlaufende Hydrolyse nach der Gleichung 

HO • S0 2 • OOH + HO • H -+ HO • S0 2 • OH + HOOH , 

die durch größere Konzentration der Schwefelsaure beschleunigt wird Losun- 
gen mit 8 Proz. H 2 S0 4 sind ziemlich bestandig und ebenso phosphorsauie 
Losungen. Saure Losungen der Sulfomonopersäure sind bestandiger als die- 
jenigen der Perschwefelsaure; neutrale und alkalische Losungen dagegen sind 
unbeständiger (Baeyer und Vilhger) Diese qualitativen Angaben iinden 
eine wertvolle Ergänzung durch die bereits erwähnte quantitative Unter- 
suchung der Reaktionskinetik des Zerfalles von Sulfomonopersäure durch 
Palme lS56 ), welche zeigte, daß der Zerfall als monomolekulare Reaktion 
nach der angegebenen Gleichung erfolgt Palme fand, bei 50° als Konstante 
des monomolekularen Zerfalles, die unter K verzeichneten Werte, wenn die 
unter c stehenden Zahlen die Normalität der Lösung an Schwefelsaure be- 

5,00 Mole H 2 S0 4 /1 

0,000262. 

Nähere Angaben über die Palmesche Arbeit finden sich unter Per- 
schwefelsaure, S 502. 

In Gegenwart von kolloidalem Platin zerfällt die Lösung von Sulfomono- 
persäure langsam unter Entwicklung von Sauerstoff (Price 1 ,lö8 e), Ahrle 18 ")). 
Nach D'Ans und Friederich 16ss °) ist dieser Zerfall nicht sehr bedeutend. 
Wasserstoffperoxyd wirkt nach Price, sowie Price und Friend 1 ' 1580 ) und 
1C58f ) in Gegenwart von Platin reduzierend nach der Gleichung 

H 2 S0 5 -f H 2 2 = H 2 S0 4 + H 2 + 2 0. 

Nach Palme tritt diese Reaktion auch ohne Gegenwart von Platin ein. 
Durch verdünnte Losungen von Sulfomonopersäure wird Titansäure nicht 
gefärbt (Baeyer und Villiger); wohl aber erhalt sie nach Bach 166 ®) die für 



deuten. 








c = 10,0 


7,53 


Bei 50° C 


K = 0,002244 


0,000760 
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Wasserstoffperoxyd charakteristische Gelbfärbung durch die Gemische von 
Persulfat mit konzentrierter Schwefelsaure 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Sulfomonopersaurelosungen 
gegen Kaliumjodid, selbst in großer Verdünnung wird augenblicklich Jod 
freigemacht, wahrend diese Reaktion durch Perschwefelsaure sehr viel lang- 
samer und durch Wasserstoffperoxyd nur in verschwindendem Maße ein- 
tritt Auf diese Unterschiede laßt sich ein Verfahren zur maßanalytischen 
Bestimmung der Sulfomonopersaure allein oder in Gegenwart von Per- 
schwefelsaure und Wasserstoffperoxyd gründen, indem man einfach bei starker 
Verdünnung des Losungsgemisches das aus Jodkahum freigemachte Jod mit 
Thiosulfal titriert und gegebenenfalls für die durch Perschwefelsaure frei- 
gemachte Jodmenge eine kleine Korrektur anbringt (Palme 1850 )). 

In konzentrierter Form oxydiert Sulfomonopersaure sowohl Brom- wie 
Chlorwasserstofi saure und auch die entsprechenden Gase, wenn auch weniger 
heftig. Fluorwasserstoff dagegen wird nicht angegriffen (Wedekind i^« 1 )). 
Die Einwirkung von Permanganat auf Sulfomonopersaure wurde zuerst 
von Bach 1658 ) untersucht, aber nicht richtig gedeutet; er fand bei der Ein- 
wirkung von Peimanganat aui ein Gemisch von 15 ccm Wasserstoffperoxyd 
(2,69 Proz) mit 30 ccm konzentneiter Schwefelsaure, welches Sulfomonoper- 
sauie enthalt, daß mehr Sauerstoff entwickelt wird, als der doppelten aus 
dem Permanganat verfugbaren Menge entspricht, und schloß daraus, daß in 
der Sulfomonopersaure Wasserstofftetroxyd enthalten ist Baeyer und Vil- 
hger K'^sii) konnten nun in der Tat bestätigen, daß viel mehr Sauerstoff ent- 
wickelt wird, als einer Reaktion zwischen dem Permanganat und dem Wasser- 
stolfperoxyd der Sulfomonopersaure entspricht; sie fuhren diesen Ubeischuß 
aber darauf zurück, daß Sulfomonopersaure in Gegenwart von Mangan lsulfat 
(das aus MnSO t durch H 2 SO- oder KMnO, entsteht) recht energisch unter 
Sauerstoffentwicklung zersetzt wird Nach Baeyer und Villiger 165sb ) wud 
reine, von Wasserstoffperoxyd freie Sulfomonopersaure in wasseriger Losuno 
von Permanganat nur ganz langsam angegriffen — vielleicht in dem Maße 
wie Abspaltung von H 2 2 stattfindet — und erst, wenn zunehmende Mengen 
von Manganisulfat gebildet sind, verläuft die Sauerstoffentwicklung lebhafter 
Je hoher die Temperatur ist, um so großer ist die Menge des überschüssig 
entwickelten Sauerstoffes. Ganz befriedigend ist diese Erklärung auch nicht, 
weil bei der katalytischen Zersetzung von H 2 S0 5 kein H 2 2 entsteht, trotz- 
dem aber allmählich das gesamte Permanganat zersetzt wird. Überdies hat 
Bach( l65S ) S. 3111) festgestellt, daß Losungen von H 2 S0 5 in konz. Schwefel- 
saure mit ebensolchen von Permanganat unter Entfärbung in Reaktion treten, 
wobei gleichfalls mehr Sauerstoff entwickelt wird als einer Reaktion zwischen 
Mn0 4 " und H 2 2 entspricht. (Vgl. auch „Höhere Perschwefelsauren" S. 511 ) 
Man geht wohl nicht fehl, wenn man annimmt, daß bei der Einwirkung von 
Sulfomonopersaure auf Permanganat ein Teil der ersten langsam wie H 2 O a 
reagiert, ein Teil aber auch katalytisch zersetzt wird. Ein Losungsgemisch 
von Sulfomonopersaure und Permanganat ist nach Baeyer und Villiger l65Sb ) 
ein außerordentlich starkes Oxydationsmittel, das zu mancherlei charakteristi- 
schen Reaktionen mit organischen Stoffen verwendet werden kann; so wird 
es z. B. beim Schütteln mit Benzin erst nach einigen Minuten, mit Benzol 
aber sofort entfärbt, wahrend Hexamethylen eine Mittelstellung einnimmt. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten von Sulfomonopersaure zu Anilin, 
das zu Nitrosobenzol oxydiert wird, wahrend Jodbenzol in Jodobenzol 'um- 
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gewandelt wird (i^Sa) Aceton wird durch Caros Reagenz in Acetonpeioxyd 
(C 3 H 6 2 ) übergeführt * c ^). 

Konstitution. 

Über Zusammensetzung und Konstitution der Sulfomonopei saure war 
man lange Zeit im Unklaren. Zunächst hatten Baeyer und Villiger "'", iiiii) 
gefunden, daß die Ca rösche Saure auf ein Atom Schwefel ein Atom aktiven 

OOH 

Sauerstoffs enthalt, woraus sie die Formel H 2 SO : , oder SÖ 2 ableiteten 

Armstrong und Lowry 1651 ) wiesen darauf hin, daß der Befund von 
Baeyer und Villiger auch mit der Anhydridformel H 2 S 2 0<, (■=--= 2 H 2 SO r) — H 2 ()) 
vertraglich sei und glaubten, diese nach dem Zerfall des neutralen Kalcuun- 
salzes (CaS 2 9 + H 2 = CaS0 4 -f- H 2 SO, -J- 2O) vorziehen zu müssen, was 
aber nicht zutreffend ist. Mugdan 16 ") schloß sich der Anhydridformel 
H 2 S 2 9 an auf Grund der Tatsache, daß bei Zusatz von Kaliumjodid zu 
Sulfomonopersaurelosungen für jedes freigemachte Atom Jod je ein Satire- 
aquivalent verschwindet; er formulierte den Vorgang zuerst folgendermaßen. 
H 2 S 2 9 4-4KJ = 2K 2 S0 4 + 4j + H 2 ; erklarte aber bald, daß auch die 
Gleichung H 2 S0 5 + 2 KJ = K 2 S0 4 + 2 J + H 2 den Vorgang richtig wieder- 
gibt, wenn man H 2 S0 5 als einbasisch- 1 ") ansieht. Übrigens stimmt aiu.li 
die von Mugdan untersuchte Kinetik des Zerfalls von Perschwefelsaure zu 
der Formel H 2 SO s . Für diese hat sich auch Ahrle 1S57 ) entschieden auf 
Grund seiner Versuche über die Kinetik der Reaktion zwischen Wasserstofl- 
peroxyd und Schwefelsaure, die durch die Formel 

H 2 2 + H 2 SO, -> H,S0 5 + H 2 

dargestellt werden kann. 

Willstatter und Hauenstein 1656 ) haben nun den Nachweis erbracht, 
daß sich die Formel von Baeyer und Villiger eindeutig bei der Acylierung 
der Sulfomonopersaure ergibt. Diese läßt sich als halbacyheites Wasseistoff- 
peroxyd nochmals aeylieren. Aus Benzoylchlond und Sull'opersalzlosung ent- 
steht die Benzoylverbindung, eine einbasische Saure, die em bestandiges kristal- 
lisiertes Kaliumsalz C 6 H ö C0-0.0-S0 2 -0K bildet. Mit Benzolsulf ochlond 
entsteht das analoge Salz C 6 H 5 S0 2 -O- 0-S0 2 -OK Diese beiden Acyl- 
derivate sind keine Säuren mehr, sondern gemischte Peroxyde. Die geringe 
Reaktionsfähigkeit der zweifach substituierten Wasserstoffperoxyde (nach 
Baeyer und Villiger) trifft für die Benzoylverbindung zu, welche sich gegen 
Kaliumjodid genau wie ein Persulfat verhalt. Die Benzolsulfoverbindung 
hingegen nähert sich erheblich der Sulfomonopersaure, offenbar weil sie leicht 
hydrolytisch gespalten wird. Sie scheidet aus nicht allzu verdünnten Lösungen 
von Jodkalium sofort Jod aus. In alkalischer Lösung zerfallt die Benzoyl- 
verbindung quantitativ in Carosches Salz und Benzoat: 

C H ä CO -0-0 S0 2 - OH + H 2 = C 6 H 5 C0 2 H + HO - S0 2 • OOH; 

m saurer Lösung erfolgt der Zerfall unter Bildung von Benzopersäure: 

C 6 H 5 CO.O-O.SO a OH + H 2 = C s H 5 .CO-0-OH + H 2 S0 4 . 

*) AhrleissT) g ibt a n, daß sich H 2 SO ä mit NaOH einbasisch, mit Ba(OH) 2 
aber zweibasisch titriert, weil im letzten Fall Zersetzung eintritt 
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Da die Sulfomonopersaure bei der Acylierung auf ein Atom Schwefel 
ein Acyl aufgenommen hat, so konnte den Derivaten entweder die Formel 
(Acyl)HS0 3 oder (Acyl) 2 S 2 0,, zukommen Nun ist aber die Benzoyl- oder 
Benzolsulfoverbindung nur nach der ersten Formel eine Saure, so daß also 
die Carosche Saure, wie Baeyer und Villiger angenommen haben, Sulfo- 
monopersaure, H 2 S0 5 ist Diese Folgerung findet eine schlagende Bestäti- 
gung in der Synthese der reinen Sulfomonopersaure aus Chlorsulfonsaure 
und Wasserstofiperoxyd nach D'Ans und Friederich (siehe oben), bei der 
die Bildung der Anhydrosaure H 2 S 2 () ausgeschlossen erscheint. 

In der unveidunnten Caroschen Saure, d h. in der Losung eines Per- 
sulfates in konzentrierter Schwefelsaure nahm Bach lü5S ) pnmar die Bildung 
einer kondensierten Perschwefelsame (HO S0 2 -0-0 S0 2 -OH) 3 an, die 
sich dann in Tnsulfotnpersaure (HO S0 2 • O OH) 6 umwandelt; diese soll einen 
ozonartigen Sauerstoff-Dreiring enthalten, dessen Gegenwart die Tatsache er- 
klaren soll, daß derartige Losungen mit Permanganat in konz Schwefelsaure 
mehr Sauerstoff entwickeln, als bei der Reaktion zwischen Mn 2 7 und H 2 2 
auftreten wurde. Auch die Bildung von Ozon bei der katalytischen Zersetzung 
einer Losung des Kahumsalzes der Caroschen Saure zieht Bach zur Stutze 
seiner Auffassung hei bei (Vgl. Verhalten von H 2 S0 5 zu Permanganat) 
Armstrong und Robertson 11 ' 07 ) vermuten in dem unverdünnten Caro- 
schen Reagenz die Existenz von H.,0 4SO a , die bei Verdünnung mit Wasser 
in H 2 2 3SO ( , H 2 2 -2SO s und" schließlich H 2 Ö 2 -SO,< umgewandelt wird 
Ubei die saucrstofheicheien Oxyde des Schwefels vgl S 2 7 (S 49&)- 

Salze der Sulfomonopersaure sind bisher nur in unreiner Form 
von D'Ans und Friederich u,5Sc ) erhalten worden Das Ammoniumsalz 
stellten sie dar durch Zusatz der kristallisierten Saure zu einem Gemisch von 
Ammoniumkarbonal mit wenig Wasser und Eindampfen der neutralen Losung 
im Vakuum Es fand dabei Sauerstoffentwicklung statt und das entstehende 
Piodukl hatte nur etwa 50 Proz. NH 4 HS0 5 . Auch durch Umsetzung von 
Sulfomonopersaure mit Ammoniumhalogemden konnte kein reineres Salz er- 
halten werden. 

Das Kaliumsalz wurde erhalten durch Vermischen einer ätherischen 
Losung der Saure mit alkoholischer Kalium hydroxydlosung als flockiger 
Niederschlag, der nur etwa 50 Proz. der unzersetzten Verbindung enthielt 
Bei der Umsetzung von C1S0 2 0K mit H 2 2 entsteht das Kaliumsalz gleich- 
falls, ließ sich aber nicht aus der sirupartigen Losung isolieren. 

Anilin mmsalz der Sulfomonopersaure erhalt man beim Vermischen 
der ätherischen Lösungen von Anilin und der Saure als weißen Niederschlag, 
der sich an der Luft erst grün, dann schwarz färbt; im besten Falle enthielt 
das Präparat etwa 89 Proz. des reinen Salzes. Salze anderer Amine können 
111 entsprechender Weise gewonnen werden. 

Losungen von Salzen der Sulfomonopersaure erhalt man durch vorsich- 
tige Neutralisation mit Basen. Eine derartige Salzlosung entwickelt bei Zu- 
satz von Katalysatoren (Mn0 2 , Ag 2 0, Pb0 2 usw.) ozonhaltigen Sauerstoff 
(Bamberger 1658a )). 

Analytisches. 

Perschwefelsäure und Sulfopersäure zeigen in ihren Reaktionen viele 
Übereinstimmung; sie werden beide weder von Ba * noch von Pb"* gefällt. 
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Beide sind sehr starke Oxydationsmittel, aber m ihrer Wirkung doch bis- 
weilen verschieden. Für H 2 SO- allein charakteristisch ist ihr Vermögen, 
primäre aromatische Amine in Nitroso- und spater in Nitroverbindungen über- 
zuführen, also etwa Anilin- zu Nitroso- und Nitrobenzol zu oxydieren. Die 
für H 2 S 2 O s charakteristische Reaktion mit neutraler Anilinlosun^ sowie die 
Bildung von Amlinschwarz (S. 505) bleibt bei H 2 SO f) aus. 

Wahrend S0 5 " aus KJ auch in sehr verdünnter Losung sofoit Jod aus- 
scheidet, tritt diese Reaktion bei S 2 8 " nur sehr langsam ein, H.,0. 2 zeigt 
eine mittlere Reaktionsgeschwindigkeit. Von H 2 O a unlei scheiden sich SO," 
und S 2 O s " außerdem dadurch, daß sie weder KMnO t entfärben noch mit 
Titansalzen eine Gelbfärbung liefern. 

Die quantitative Bestimmung von H 2 SO n — wenn sie allein vorhanden 
ist — erfolgt maßanalytisch durch Messung des aus KJ ausgeschiedenen Jodes 
mit Thiosulfat — Zur quantitativen Bestimmung von H 2 S 2 O s und ihren 
Salzen kann man diese Stoffe z. B durch längeres Kochen ihrei Losungen 
zersetzen und dann die entstandene Schwefelsaure gewichtsanalytisch odei 
acidimetnsch bestimmen. Sehr zufriedenstellend soll das von verschiedenen 
Seiten empfohlene und von Le Blanc und Eckardt 1085 ) genau beschnebene 
Verfahren arbeiten, wonach die Persulfatlosung mit einem Überschuß von 
Ferrosulfat versetzt und der Überschuß mit KMnO, zuruckgemessen und 
Kempf 168 ^) benutzte als Reduktionsmittel Oxalsäure in Gegenwart von Ag 2 SO, 
und Knecht und Hibberties 7 ) führten die Bestimmung von H. 2 S 2 O s mit 
TiCl 3 aus. 

Ein Verfahren zur Bestimmung von H 2 2 , H 2 SO r> und H 2 S 2 G S neben- 
einander ist von Palme 1677a ) ausgearbeitet worden, er bestimmt in einem 
Teil der zu untersuchenden Losung das von der H 2 SO r , aus KJ ausgeschiedene 
Jod mit Thiosulfat, in einem anderen Teile wird nach KJ-Zusatz H 2 SO. 
und H 2 2 gemeinsam durch Schwefligsaure titriert, dann wird in einem 
dritten Teile der Lösung H 2 2 und H 2 SO r , durch S0 2 zerstoil und H 2 S. 2 O s 
mit Ferrosulfat und Permanffanat bestimmt 



Schwefelsesquioxyd, S 2 3 . 

Nachdem Buchholz 1810 ) beim Destillieren von rauchendem «Vitnolol'' 
mit Schwefel eine blaue Flüssigkeit beobachtet hatte, fand Vogel ' »"">), daß 
bei der Einwirkung von Schwefel auf Schwefeltnoxyd — je nach dem Mengen- 
verhältnis — entweder eine blaue oder braune Flüssigkeit oder ein blaugruner 
fester Stoff gebildet wird; er nahm das Bestehen mehrerer bestimmter Ver- 
bindungen an, die allerdings sehr unbeständig waren, wie auch Schweigger 1 * 17 ) 
bestätigte. Wachis'») versuchte über die Zusammensetzung der verschieden 
gefärbten Stoffe Aufschluß zu erhalten und stellte fest, daß der auf eine be- 
stimmte Menge Schwefeltrioxyd entfallende Schwefelgehalt in der Reihe blau- 
grun-braun steigt Auch Fischer 18 ^) und Rose'«") nahmen an, daß in 
der blauen Flüssigkeit aus Schwefel und Schwefeltrioxyd eine bestimmte Ver- 
bindung dieser Stoffe enthalten wäre, wogegen Berzelius 1818 ) die Auf- 
fassung vertrat, daß es sich hier nicht um ein neues Oxyd des Schwefels, 
sondern um eine Losung von Schwefel in Schwefeltrioxyd handele; dieser 
Ansicht schloß sich auch Stein is 20 ) an. 
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Eine eingehende Untersuchung über das Verhalten von Schwefel zu 
Schwefeltnoxyd ist von Weber ^-JJ) ausgeführt worden, er konnte die Zu- 
sammensetzung der blauen Verbindung analytisch zu S 2 3 bestimmen. Trotz 
dieser Tatsache, die in den chemischen Handbuchern (Gmehn-Kraut, 
Graham-Otto) zutreffend wiedergegeben ist, hat die Berzehus-Steinsche 
Auffassung gerade in neuerer Zeit weite Verbreitung gefunden Man bezwei- 
felte das Bestehen einer bestimmten Verbindung S 2 { und betrachtete die 
blauen (braunen) Flüssigkeiten als kolloidale Losungen von Schwefel in 
Schwefeltnoxyd (Ephraim, Anorganische Chemie, K. A Hof mann, Lehrbuch 
der anorganischen Chemie). Nachdem neuerdings Vogel und Partington 1S2i ) 
die Ergebnisse von Weber vollauf bestätigt haben, erscheinen die Zweifel 
an der Existenz von Schwefelsesquioxyd unbegründet, wie die weiter angeführ- 
ten Tatsachen zeigen 

Zur Darstellung von Schwefelsesquioxyd, (Weber 1823 ), Vogel und Par- 
tington l8 - ;i )) verwendet man gutgereinigten und getrockneten feingepulverten 
Schwefel und mehrfach destilliertes, von H 2 SOj völlig freies Schwefeltnoxyd 
Die Reaktion laßt man am besten in einem durch Qlasstopfen verschließbaren 
Gefäß verlaufen, das entlüftet werden kann Der Schwefel wird in kleinen 
Anteilen in das Schwefeltnoxyd unter Schuttein eingetragen, wobei man zweck- 
mäßig auf 1 5 ° kühlt Er zerfließt zu blauen Tropfchen, die untersinken und alsbald 
erstarren Nach Vogel und Partington 18 - 5 ) kann man auch den Schwefel 
(i Gramm) durch Übergießen mit Schwefeltnoxyd (15 ccm) in Schwefelsesqui- 
oxyd umwandeln. Wenn die Reaktion beendet ist, wird überschüssiges 
Schwefeltnoxyd — das nur schwachblau °eiarbt ist — abgegossen und das 
noch anhaftende durch gelindes Erwarmen (im Vakuum) vertrieben. 

Schwefelsesquioxyd bildet blaue bis blaugrune, strahhg kristallinische 
(malachitahnliche) Krusten. Auch unter Feuchtigkeitausschluß ist es nur kurze 
Zeil haltbar, am besten in sauerstofffreier Atmosphäre von sehr geringem 
Druck. Es zerfallt von selbst in Schwefel und Schwefeldioxyd, und diese Zer- 
setzung wird durch Kühlung in flussiger Luft nicht aufgehalten, durch Er- 
wärmung abei gesteigert. Es ist sehr hygioskopisch und hinterlaßt bei Zer- 
setzung an der Luft feuchten Schwefel In ganz reinem Schwefeltrioxyd ist 
SoO,, kaum löslich, sobald aber mehr oder weniger H 2 S0 4 vorhanden ist, 
lost es sich mit tiefblauer Farbe, ebenso in Oleum. Von POCI 3 — in dem 
sein Molekelgewicht bestimmt werden sollte — wird es völlig zersetzt Mit 
Äther gibt es in heftiger Reaktion unter Abscheidung von Schwefel eine gelbe 
Losung; ähnlich verhalt es sich gegen absoluten Alkohol. 

Mit Wasser bildet Schwefelsesquioxyd unter Zischen eine durch Schwefel- 
abscheidung getrübte gelbe Losung, die viel Schwefelsäure und Trithionsaure 
neben wenig Penthathionsäure (und Tetrathionsaure?) sowie schweflige Saure 
(und Sulfoxylsaure?) enthält. Vogel und Partington 1825 ), denen wir diese 
Angaben verdanken, nehmen folgende Reaktionen an, 

1. S 2 O s -> SO + S0 2 2. 5 SO + H 2 -* H 2 S ä 6 

3. SO + H a O -► H 2 S0 2 4- SO + 2S0 2 + H 2 0-»-H a S 8 O n . 

Allerdings konnte das vermutete SO als solches nicht nachgewiesen werden. 

Seiner Formel nach ist S 2 3 das Anhydrid der hyposchwefligen Säure, 
H 2 S 2 4 ; doch haben sich keinerlei experimentelle Beweise für den Zusammen- 
hang beider Verbindungen finden lassen. Dagegen bestehen Beziehungen, 
— wie schon Gleichung 3 zeigt — zur Sulfoxylsäure. Mit absolut alko- 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, i. Halbbd. 33 
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holischen Natriumathylatlosungen bildet S 2 O rt unier heftiger Reaktion eine gelb- 
braune Losung, aus der durch Ansäuern mit H 2 SO( Nattium-Atliylsulioxylat, 
NaC 2 H 5 S0 2 und Na 2 S0 2 zu erhalten waren, Näheres hierüber siehe bei Sult'- 
oxylsaure (S. 332). 

Wahrend Schwefel mit ganz trockenem SO ; , zu S 2 (), zusammentritt, sich 
aber nicht auf lost, findet die Bildung einer tiefblauen Lösung statt, sobald 
Feuchtigkeit zutritt, also H 2 SO, in der Flüssigkeit vorhanden ist, daher lost 
sich Schwefel auch in SO s - reichem Oleum mit blauer Faibc, wird diese 
blaue Losung von S 2 3 in SO, (und wenig H 2 SO,,) mit steigenden Mengen 
Schwefelsaure versetzt, so färbt sie sich grün und spater braun, wobei die 
grüne Farbe vielleicht nur als Mischfarbe der blauen und biaunen Flüssigkeit 
zu betrachten isL 

Vogel und Parüngton 1825 ) haben nun gezeigt, daß der ryndalleffckl 
in den blauen Losungen nicht auftritt, wohl aber in zunehmendem Maße in den 
grünen und braunen Losungen 

Die erste ist demnach eine molekulare Lösung von S 2 3 in Oleum, die 
letzten enthalten neben molekular gelöstem S 2 O i( auch kolloidalen Schwefel; 
wird die blaue Losung mit viel Schwefelsaure vermischt, s-o tritt sogar sicht- 
bare Abscheidung von Schwefel ein. Übereinstimmend hiei mit ergaben auch 
kryoskopische und optische Untersuchungen von Wo. Ostwald und 
R. Auerbach 1S25a ), daß die blauen Losungen des Schwefels 111 M 2 S_,0 7 
molekulardispers sind, bei steigendem Wassergehalt aber in Kolloidlosungon 
zunehmender Teilchengroße ubei gehen. Die Qefnerpunktsermedi igung der 
H 2 S 2 7 durch Schwefel fuhrt zu der Molekulargioße S 2 , und deswegen 
nimmt Auerbach 1Si5b ) im Gegensatz zu Vogel und Pai tington in den 
blauen Losungen kein S 2 3 an, es bleibt also noch ein Wideispmeh ,uif- 
zuklaien. 

Die blaue Losung von Schwefel in Oleum hat gelegentlich auch in der 
Farbstoffindustrie Verwendung gefunden 1S21 ) 

Die oben kurz erwähnten alteren Beobachtungen von Vogel 1S1(| ) und 
Wach 181!l ) über die grünen und braunen Produkte aus Schwefel und SO t 
brauchen nach den letzten Darlegungen nicht im einzelnen wiedergegeben zu 
werden, besonders auch, weil die verwendeten Stoffe nach unsei er Auffassung 
nicht ausreichend definiert waren. 



Thioschwefelsäure und Thiosulfate. 

(A. Schulze.) 

Geschichtliches. Die Thioschwefelsäure, die vielfach auch „Unter- 
schweflige Säure" (früher „Dithionige Säure") genannt wird, ist in ihren 
Salzen (Thiosulfate oder Hyposulfite) seit langem bekannt. Chaussier 
erhielt zuerst das Natriumsalz dieser Säure im Jahre 1799 bei der Darstellung 
von Soda durch Glühen von Natriumsulfat mit Kohle; Vauquelin hat 
das Salz naher untersucht und Gay Lussac^sia) nannte die darin enthaltene 
Saure „aeide hyposulfureux" und betrachtete diese als eine niedrigere Oxy- 
dationsstufe des Schwefels als S0 2 . Wagner i 7! ») schlug dann den Namen 
„Thioschwefelsäure" vor, wahrend er als „Unterschweflige Säure" die von 
Seh ützenb erger entdeckte „Hydroschweflige Säure", deren Zusammensetzung 
spater als H 2 S 2 4 erkannt wurde, bezeichnete. Entsprechend der früheren 
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Auffassung als niederes Oxyd des Schwefels wurde die Thioschwefelsaure 
auch „Schwefeloxyd" genannt, doch ist ihr hypothetisches Anhydrid S 2 2 
nicht bekannt; Spring 1733 ) glaubte, daß es in der blauen Flüssigkeit (s. S. 512) 
enthalten sei, die man beim Auflösen von Schwefel in S0 3 erhalt. 

Die „Deutsche Nomenklaturkommission 1733a ) hat sich für die oben an- 
gegebene Wagnersche Bezeichnungsweise entschieden, H^O,, wird also als 
Thioschwefelsaure, ihre Salze werden als Thiosulfate bezeichnet. 

Bildung und Zerfall der Thioschwefelsaure. 

Ähnlich wie das Ion SO/' leicht Sauerstoff aufnimmt und in SO/' über- 
geht, vermag es unter Aufnahme von Schwefel in S 2 3 ", das Ion der Thio- 
schwefelsaure, überzugehen, welches aber in Gegenwart von Wasserstoffionen 
schnell zerfallt. 

Laßt man auf Thiosulfate oder ihre Losungen Sauren einwirken, so bildet 
sich zuerst freie Thioschwefelsaure, die sich aber meist sehr schnell zersetzt, 
vorwiegend nach der Gleichung 

H 2 S 2 0, S ^ hLSO., +S-*H 2 + SÖ 2 + S. (1) 

Eine andere Auffassung über diesen Zerfall siehe bei Thiosulfaten und Sauren. 

Merkwürdigerweise soll eine mit viel rauchender Salzsaure versetzte Thio- 
sulfatlosung nach Gil und Beato lSü0 ) verhältnismäßig bestandig sein; dieselben 
Autoren beschreiben auch eine alkoholische Losung von Thioschwefelsaure, 
die sie durch Einwirkung von H 2 S auf eine Suspension von tiockenem Blei- 
thiosulfat in Alkohol und Vertreiben des H 2 S durch einen Luftstrom erhalten 
haben. Diese Losung zeigt die Reaktionen des S 2 O t "-ions; in einigen Tagen 
tritt Zerfall ein. (S. Nachtrag.) 

Als eine „bestandige" Losung freier Thioschwefelsaure fasst Debus ir)4d ) 
auch die gelbe Losung auf, die man erhalt, wenn in mit S0 2 gesättigtes 
Wasser (im Überschuß) ein Thiosulfat eingetragen wird. (Vgl. hierzu Kalium- 
trithionat und Polythionate S. 550). 

Wahrend die Abscheidung von Schwefel und die Entwicklung von S0 2 
durch Sauren nach der oben angegebenen Gleichung (1) bei konzentrierten 
Thiosulfatlosungen sofort eintritt, bleiben diese in verdünntem Zustande nach 
Saurezusatz zunächst klar und erst nach einiger Zeit tritt Trübung durch 
abgeschiedenen Schwefel*) ein. Man schloß daraus, daß die Thioschwefelsaure 
eine gewisse Zeit bestandig sei, und daß die Schwefelabscheidung den Beginn 
der Zersetzung anzeige; tatsächlich liegen die Verhaltnisse so, daß die Zer- 
setzung der freien Thioschwefelsaure langsam erfolgt und daß der frei ge- 
machte Schwefel zuerst in kolloider Losung bleibt und sich erst allmählich 
„ausflockt". 

Die erste quantitative Untersuchung über den Verlauf dieser Reaktion 
rührt von Landolt 1736 ) her; er beobachtete die Zeiten bis zum Eintritt der 
Trübung nach Vermischen von Thiosulfat- und Saurelosung und kam dabei 
zu dem Ergebnis, daß 1. die Natur der zur Zersetzung angewandten Säure 
keinen Einfluß ausübt, daß 2. auch ein Überschuß von Natriumthiosulfat oder 
von der Saure die Zeitdauer nicht beeinflußte, und daß 3. diese auch unab- 
hängig von der absoluten Menge der angewandten Flüssigkeiten war. 



*) Über die Form des Schwefels s. 1739 ). 

33 
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Landolt fand, daß die „Existenzdauer' 1 der Thioschweielsauie in ihien 
wasserigen Losungen bei konstanter Temperatur genau der auf ein Gewichts- 
teil H 2 S 2 Oj vorhandenen Anzahl Gewichtstelle Wasser propoilional ist Fernei 
tritt bei jeder der angewandten Mischungen die Zersetzung auch 1 asciier ein, 
je hoher die Temperatur ist (vgl. auch :Tao )) Diese Feststellungen haben 
heute nur noch historisches Interesse. 

Vom Standpunkte der Dissoziationstheorie hat dann v. Ottingen i" 7 '') 
diese Reaktion eingehend untersucht. Er stellte fest, daß die bis zui Tiubung 
verlaufende Zeit in logarithmischer Abhängigkeit von dei Wasseistoflioneti- 
konzentration der zugesetzten Saure steht, und im Gegensat/ /u I.andolt 
fand er, daß die Natur der zugesetzten Saure nicht ohne Einfluß ist, sondern 
daß die Sauren sich nach ihrem Dissoziationsgiade verschieden vei halten, so 
daß isohydrische Losungen dieselben Trubungszeiten zeigen. Dei Lintiitt 
der Trübung wird durch Zusatz des SO/'-ions verzögert. Da die oben an- 
geführte Zersetzungsgieichung (l) die Umkehiung dei Bildungsgleichuny im 
die Thiosulfate ist, so war zu vermuten, daß ein Gleichgewicht S 2 O t " + H 
^±HS0 3 ' + S bestehen konnte. Die Versuche zur Feststellung einer solchen 
umkehrbaren Reaktion mußten aber fehlschlagen, weil beieits iiuhcr Chance! 
und Diacon 17346 ), Vortmann 1734 *) und Colefax 1737 ' 1 ) darauf hingewiesen 
hatten, daß der Verlauf derThioschwefelsauiezersetzung gar nicht glatt nach dei 
zuerst angeführten Gleichung (1) vor sich geht, sondern daß dabei auch die 
Bildung von Polythionsauren, H 2 S B ()) rijS^, und H 2 S r ,0 ( , eintritt, v. Ottingen 
hat bereits erkannt, daß der Gesamtverlauf der Zei Setzung von der Wassci- 
stoffionenkonzentration abhangig ist, Riesenfeld und Grunthal l7,H ) haben 
durch quantitative Messungen einen besseren Einblick in die Verhältnisse er- 
möglicht 

Nach ihnen zerfallt freie Thioschwefelsauie — also ein Gemisch von 
Natriumthiosulfat mit der äquivalenten Menge Salzsau le — wie allgemein 
angenommen wird, vorwiegend im Sinne der Umsetzung H 2 S 2 3 -+ H 8 SO,, 
-1- S->H 2 + S0 2 + S; der dabei gebildete Schwefel fallt dann sol'oit aus. 
Daneben tritt aber in untergeordneter Menge Penthathionat auf. Die folgende 
Tabelle laßt den Ablauf der Reaktion erkennen. Sie bezieht sich auf eine 
Losung mit S67MilhmolenNa 2 S 2 0, t und i734Millimolcn HCl (1 Na 2 S 2 O s :aHCI) 
im Liter, die in vollkommen gefüllten und verschlossenen Gefäßen bei 22,4 'H- 0,5 
aufgehoben wurde. Unter den einzelnen Ionenarten sind in der Tabelle die 
nach den Zeiten der ersten Spalte noch vorhandenen oder neu gebildeten 
Mengen in Milhmolen (bei Schwefel in Milhatomen) angeführt. 
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33 



In Lösungen mit 1300 Millimolen Thiosulfat im Liter, die aber auf 
1 Na 2 S 2 3 nur ein Mol HCl enthielten, verlief der Umsatz unter sonst 
gleichen Verhältnissen verwickelter, wie die folgende Tabelle erkennen läßt 
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Die Hauptreaktion ist dieselbe wie oben. Die schweflige Saure wird 
hier jedoch vorwiegend zu Nebenreaktionen verbraucht. Em Teil des Schwefels 
bleibt kolloidal in Losung, und neben Penta- bildet sich Tnthionsaure und in 
steigendem Maße Schwefelsaure Dagegen konnte Tetrathionat nie beobachtet 
werden. (Siehe jedoch S 550) Riesenfeld und Grunthal deuten diese 
Beobachtungen folgendermaßen: SO- 2 und S, die sich beim Zerfall von H 2 S 2 3 
bilden, reagieren miteinander nach der Gleichung- 

5S0-, + 5S + 2 H 2 -> 2H 2 S 5 O . 

(Eine andere Auffassung über die Bildung von S 5 ( ," und besonders über 
den merkwürdigen Einfluß von As_,0, siehe bei Polythionsauren, S 550 — 552 ) 

SjO,/' und SO./' reagieren dann nach S-O,," + 2 SO.," — >■ S,0 ( ," + 2S 2 O s ' 
und S :t O</' zerfallt weiter nach- S 3 0„" + H 2 0^ SO/' + S 2 3 " + 2 H ,^diese 
Gleichungen erklaren das Auftieten und Wiederverschwinden von S-,0,," und 
S,O b ", sowie die dauernde Zunahme der SO /'-Ionen, ferner auch die lange 
Nachweisbarkeit der S 2 O s "-Ionen, welche immer neu gebildet werden. 

Hiernach darf man annehmen, daß unter anderen Bedingungen, wenn 
S0 2 trei entweicht, die Nebenreaktionen zurücktreten Bei der durch die letzte 
Tabelle beschriebenen Reaktion zeigte sich vom zweiten bis zum achtund- 
zwanzigsten Tage eine Gelbfärbung (siehe S. 515 und Trithionat), und wahrend 
dieser Zeit lieferten die benutzten analytischen 
Verfahren eine um etwa 40 Proz geringere Q246 
Gesamtschwefelmenge als die Losung tat- 
sachlich enthielt. Eine genaue Nachprüfung 
der Versuchsdaten führte die Verfasser zu Q240 
dem Schluß, daß sich vorübergehend eine 
vom Oxyd S 2 O s abstammende Schwefelver- 
bindung bildet, die aber völlig wieder zer- Q235 
fallt; über die Natur der aus Thiosulfat und 
S0 2 entstehenden gelben Losung wird Näheres 
bei den Polythionaten , (S. 551) mitgeteilt 

Man sieht aus diesen Ergebnissen, daß 

die Vorgange beim Zerfall von Thioschwefel- 
saure viel verwickelter sind als man früher 

angenommen hatte, und daß sie zu den Umwandlungen in sauren Polythionat- 
lösungen (S. 563 ff.) in enger Beziehung stehen. 

Aus der Änderung des Leitvermögens in einem Gemisch von gleichen 
Raumteilen n/50-Natnumthiosulfatlosung und n/io,5-Essigsäure, die durch 
obenstehende Zeichnung wiedergegeben wird, schließen S anyal und Dhar 1867 ), 
daß der Zerfall von Thioschwefelsaure eine längere „Induktionsperiode" besitzt. 
Altere Versuche ahnlicher Art liegen von Foussereau 1764 ) vor. 
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Aus optischen Messungen an angesäuerten Thiosulfatlosungen schließen 
Jablczynski und Warszawska-Rytel 1 '*" 5 ), daß der normale Zerfall det 
Thioschwefelsaure monomolekular verlauft und durch den abgeschiedenen 
Schwefel autokatalytisch beschleunigt wird. 

Über die Zersetzung von Thiosulfaten siehe auch die Abschnitte „Thiosulfat 
und Sauren" und „Thiosulfat und Metallsalze" (S 523 u. 52g), sowie „Ubei- 
fuhrung von Thiosulfat in Polythionate". (S. 549 ) 

Über die Geschwindigkeit des Zerfalles von Thioschvvelelsauic in 
Gegenwart von überschüssigen H'-Ionen bei starker Verdünnung hegen einige 
Versuche von Holluta und Martini 18 " 51 ') vor; in Losungen, die 0,001, 0,002 
und 0,004 Mole Natnumthiosulfat, sowie einen 25 fachen Ubeiseliuß von 
H'-Ionen enthielten, fanden sie, daß der Zerfall n-ich einei Reaktion erster 
Ordnung mit der kleinen Geschwindigkeitskonstanten von der Gioßenoidiuiug 
K = 0,004 (20 ) vor sich geht. 

Über die physikalischen Eigenschaften der Thioschwefels.uite- 
losungen laßt sich bei ihrer Unbeständigkeit nur auf leclinenschem Wege 
einiges ermitteln. Aus dem elektrischen Leitvermögen des Natnunis.il/.es hat 
Holleman (zitiert bei Jelhnek 1721 )) die Beweglichkeit von '/j^O.,"^") 
zu 85 r. O. abgeleitet, und weiterhin das äquivalente Leitvermögen (X) von 
Thioschwefelsaurelosungen mit V2 (H2S2O;,) in v Litern 

v = 32 -x; 

2250 = 292 438 

a = 0,667 1,000. 

Den m der Tabelle verzeichneten Dissoziationsgrad u hat Jellinck 1721 ) 
berechnet. Dieser schätzt die erste Dissoziationskonstanle k, ebenso gioß wie 
die der Schwefelsaure (k, =0,45) und berechnet dann die /weite Dis.so/iations- 
konstante k 2 (HS 2 3 ' = H' + S 2 3 ") zu 0,0104. 

Über den Kapillantatsmodul von S^O,," siehe Valson l7, °). 

Thermochemische Daten. 

Um die Bildungswarme der Thioschwefelsaure zu bestimmen, ging 
Thomsen 1711 ) von der glatt verlaufenden Oxydation einer Thiosulfatlosung 
durch Hypochlorit aus. 

Na 2 S 2 8 aq + 4CIOH • aq = aNaHS0 4 • aq + 4HC1 • aq + 251,6 kcal. 

Hieraus berechnet sich unter Benutzung der Neutrahsationswarnie 

(H 2 S 2 3 • aq ■+ 2NaOH • aq = Na 2 S 2 3 • aq + 29,7 kcal) 

und einiger anderer Hilfsdaten (s. auch Ostwald, Lchib. d. allg. Ch. II, 
1. S. 126) zunächst 

H 2 S 2 0,, •aq + 40 = 2H 2 SO l -aq + 216,1 kcal 
und die Bildungswärme aus den Elementen 

2 [S]rh + 3 / 2 (O a ) + (H 2 ) = H 2 S 2 8 • aq + 1 37,830 kcal, 
sowie 

2 [ s ]rh + (0 2 ) + aq = H 2 S 2 3 • aq + 69,47 kcal. 
Berthelot 17 «») hat als Grundlage für die Bestimmung der Bildungswärme 
die Oxydation von Natriumthiosulfat und Bromwasser gewählt: 
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NajjSjOj ■ aq + 8Br ■ aq + 5H a O = 2 H 2 S0 4 • aq + 2NaBr • aq 
+ 6 HBr • aq + 1 50,4 kcal 
und berechnete daraus auf verschiedenen Wegen die Bildungswarme 
2[S]rh + 3 / 2 (0 2 ) + (H 2 ) = H 2 S 2 3 aq + 141,7 kcal, 

was von Thomsens Zahl ziemlich abweicht. Einzelheiten über die Wege 
der Berechnung in den Ongmalwerken und bei Ostwald, Lehrb. II, 1, 126. 

Thiosulfate. 

Von der zweibasischen Thioschwefelsaure sind saure Salze nicht bekannt, 
sondern nur die normalen Thiosulfate (Hyposulfite, Unterschwefligsaure Salze) 
Von ihnen ist das gutknstalhsierte und bestandige Natnumthiosulfat 
NajS 2 O i( -5H 2 bei weitem das wichtigste, da es auch vielseitige technische 
Verwendung findet 

Bildung und Darstellung der Thiosulfate 
Die Reaktionen, bei denen in mehr oder weniger großem Umfange Thio- 
sulfat entsteht, sind sehr mannigfaltig und vielfach wenig übersichtlich. Sie 
lassen sich — wenn man von einigen besonderen Fallen absieht — in zwei 
Gruppen sondern, in der eisten Gruppe werden S0 2 oder Sulfite durch 
Aufnahme von Schwefel in Thiosulfate verwandelt, in der zweiten Gruppe 
werden Schwefel oder Sulfide durch Sauerstoff zu Thiosulfat oxydiert, wobei 
zuerst vielleicht Sulfit entsteht, das dann erst spater durch Schwefel in Thio- 
sulfat übergeht (siehe unten) 

1 Bildung und Darstellung von Thiosulfaten aus SO, oder 
Sulfiten. 

Wird eine Lösung von Alkahsulfit mit feingepulvertem Schwefel (Schwefel - 
blumen) gekocht, so bildet sich Thiosulfat, 

Na 2 S0 3 + S = Na 2 S 2 0,j, 

das aus der entstehenden Losung auskristalhsiert. 

Ob man die Sulfitlosung aus dem festen Salz herstellt oder durch Ein- 
leiten von S0 2 in eine Carbonat- oder Hydroxydlosung oder endlich nach 
einer alteren Angabe von Walchner 1874 ) durch Auflosen einer an der Luft 
zu Sulfit oxydierten Schmelze von Natnumcarbonat und Schwefel (Natnum- 
polysulfid), ist naturlich vom chemischen Standpunkte aus gleichgültig und 
nur durch die vorhandenen Ausgangsmatenahen bedingt. 

Von Watson und Rajagopalan 1J0J ) wurde festgestellt, daß die Reaktion 
in einer mit 4 Atomen S versetzten Losung von 1 Mol Na 2 S0 3 auf 22 Mole 
Wasser bei 80 ° in einer Stunde beendet ist, diese Autoren nehmen an, daß 
der Schwefel zuerst in Lösung geht und dann erst mit dem Sulfit reagiert. 

Ahnlich wie freier Schwefel wirken auch Sulfide oder Polysulfide auf 
Sulfite oder Schwefeldioxyd ein (Mitscherlich 1745 )). So entsteht z.B. Thio- 
sulfat, wenn man in eine Natriumsulfidlosung S0 2 einleitet, nach 

2Na 2 S + 3S0 2 =2Na 2 S 2 3 +S 

(Mitscherlich 1745 ) und Anthon bei Graham-Otto, III, 333), oder wenn 
eine Lösung von KHS mit Kaliumpyrosulfit gekocht wird, nach 

K 2 S 2 7 -t-2KHS = K 2 S0 4 + K 2 S 2 3 + H 2 S I74f >), 
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oder wenn Natriumsulfitlosung mit Natriumpolysulhdlosung bis zur 
schwachen Gelbfärbung zersetzt wird oder umgekehit (Lieb ig, zitieil bei 
Graham-Otto, III, 333 und Fleck 1S7ft )) Grundsatzlich um dieselben Rek- 
tionen handelt es sich bei den Vorschlagen, Thiosulfat durch Eilnt/en eines 
trockenen Gemenges von Bisulfit, Bicarbonat und Schwefel auf 120° bis 130» 
herzustellen J752 ), oder auf ein Gemenge von Alkalibicarbonat und Schweicl 
Schwefeldioxyd und Wasserdampf einwirken zu lassen ,7 " ,;l ) Fui die Kon- 
stitution der Thioschwefelsaure von Interesse ist die von Sprint)' 717 ) aul- 
gefundene Bildungsweise von Thiosulfat nach der Gleichung 

Na 2 S -f Na 2 SO ; , + J 2 = Na 2 S 2 ; , + 2 NaJ (S. Nachü ag.) 

2. Bildung und Darstellung von Thiosulfaten durch Oxydation 
von Schwefel, Sulfiden oder Polysulfiden. 

Wenn Alkahhydroxydlosung mit überschüssigem Schwefel gekocht wird, 
oder wenn man AIkali-(Erdalkah-)Hydroxyd oder -Carbonat mit Schwefel bei 
maßiger Temperatur zusammenschmilzt, so entstehen in der Hauptsache Sulfide 
und Polysulfide, daneben aber auch stets Thiosulfate Diese Reaktion lallt 
sich im einfachsten Falle formulieren: 

6NaOH + 4S = 2Na 2 S + Na 2 S 2 0,, + 3 H..O, 

oder bei Überschuß von Schwefel etwa 

6NaOH + i2S = 2Na 2 S 5 + Na.,S 2 0, + 3H 2 0, 

wobei natürlich die Bildung von Pentasulfid willkürlich angenommen ist. 
Ganz ähnlich wie bei der Einwirkung von Chlor auf Natnumhydroxyd 

(2NaOH -f Cl 2 = NaCl + NaOCl + H,0) 

die Chlormolekel zur Hälfte zu Chlonon reduzieit, zur Hälfte zu Hypo- 
chlontion oxydiert wird, findet auch bei der Einwirkung von Alkalihydroxyd 
auf Schwefel eine „unsymmetrische" Spaltung der Schwefelmolekeln statt, indem 
em Teil in Sulfid, ein anderer Teil in Thiosulfat übergeht'). Allerdings kann 
man auch die Bildung des letzten als sekundär betrachten, indem man an- 
nimmt, daß primär nach der Gleichung 

6NaOH + 3S->2Na 2 S + Na 2 SO. t + 3H 2 

Sulfit entsteht, das dann durch Schwefel oder Sulfid (nach Bildungs- 
weise (1)) in Thiosulfat verwandelt wird. In jedem Fall findet hier eine teil- 
weise Oxydation des Schwefels durch Alkalihydroxyd statt. Von dieser 
Reaktion, die eine Hydrolyse der Schwefelmolekel darstellt, ist theoretisch 
streng zu scheiden, aber unter den gewohnlichen Bedingungen (Luftzutritt) 
praktisch stets damit verbunden die Bildung von Thiosulfat bei Oxydation von 
Schwefel, Sulfiden oder Polysulfiden durch Sauerstoff. Nach einer Angabe 
von PollacciiMS) soll bei der Oxydation von Schwefel durch Luft in 
Gegenwart von Erdalkalicarbonaten und Wasser stets Thiosulfat als Zwischen- 
produkt^ — vor der Bildung von Sulfat — auftreten. Werden Sulfide oder 
Polysulfide der Alkalien unter Luftzutritt geschmolzen oder werden ihre 
Losungen unter gleichen Verhaltnissen gekocht oder bleiben sie längere Zeit 



*) Diese Analogie ist schon von Blomstrand bemerkt worden. (Chemie der 
Jetztzeit, 1869, S. 258.) 
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stehen, so findet Aufnahme von Sauerstoff statt unter reichlicher Bildung von 
Thiosulfat, wobei sich Schwefel abscheiden kann, oder auch Schwefelwasser- 
stoff entwickelt wird, z B 

K 2 S 5 +30 = KoS,0 3 +3S 17 ^) oder 
K 2 S 6 + 3 H 2 = K 2 S 2 3 +3H 2 S'»i) 

Auch bei dieser Reaktion ist es nicht bekannt, ob sie unmittelbar zum 
Thiosufat fuhrt, oder ob zuerst Sulfit gebildet wird, das dann durch Schwefel 
oder Sulfid erst sekundär in Thiosulfat verwandelt wird Jedenfalls ist eine 
Folge dieser Thiosulfatbildung durch Oxydation, daß die auf trockenem oder 
nassem Wege aus Alkahhydroxyd oder -carbonat und Schwefel hergestellten 
Polysulfidgemische weit mehr Thiosulfat enthalten, als der besprochenen 
„Hydrolyse der Schwefelmolekel" entspricht. 

Naturlich kann der Luftsauerstoff auch durch andere Oxydationsmittel 
ersetzt werden, so ist die Bildung von Thiosulfat beobachtet worden beim 
Kochen von Suliidlosungen mit MnO, 

2R 2 S + SMnO, + H 2 = R 2 S 2 0, + 2ROH + 4Mn,0, ( 171s ) 

oder bei Einwirkung von Bichromat auf Polysulfide: 

2K 2 S, +4K 2 Cr 2 7 + H.O^sKaS.O, + 4Cr 2 t + 2KOH. 

Die Oxydation von Sulfiden (Polysulfiden) durch Luftsauerstoff ist technisch 
verwertet worden zur Herstellung von Thiosulfaten aus den bei der Soda- 
fabnkation nach Leblanc verbleibenden Ruckstanden Diese enthalten — 
vorwiegend m Form von Calciumsulfid — große Mengen von Schwefel, den 
man nach den verschiedenen „Regenerationsverfahren" wieder in Schwefelsaure 
übergeführt hat Em Teil der Ruckstande wurde aber auf Thiosulfat ver- 
arbeitet, indem man das feuchte Calciumsulfid (= Ca (SH) 2 ) an der Luft sich 
zu Calciumthiosulfat oxydieren ließ, dieses auslaugte und die Lauge mit 
Natriumsulfat umsetzte, wobei neben Gips eine Losung von Natnumthiosulfat 
entsteht, die man kristallisieren laßt. Nach einem anderen Verfahren gewinnt 
man aus den Sodaruckstanden durch Auslaugen eine Losung von Calcium- 
Hydro-Sulhd und -Polysulfid, die durch Einleiten von S0 2 m Thiosulfat 
übergeführt wird (Schutz 1882 ). Ein anderes technisches Verfahren des Vereins 
chemischer Fabriken 1S8;( ) arbeitet in der Weise, daß Natnumsulfidpulver durch 
Schwefelwasserstoff bei 300 ° in NaSH verwandelt wird, das man dann bei 
ioo°— 150 ° durch Luft oxydiert, worauf das gebildete Thiosulfat ausgelaugt 
und kristallisiert wird. 

Die Oxydation von Polysulfiden durch gebundenen Sauerstoff hat 
gleichfalls zu einem technisch wichtigen Verfahren 's 9 *) der Thiosultatgewinnung 
geführt, bei dem allerdings das Thiosulfat Nebenprodukt ist. Bei der Her- 
stellung von Schwefelfarbstoffen laßt man Polysulfide auf gewisse Nitro- 
verbindungen einwirken, die dabei reduziert und sulfunert werden, wahrend 
das Natriumpolysulfid in Thiosulfat übergeht So z. B. wird aus Dinitrophenol 
durch Kochen mit Natriumpolysulfidlösung ein schwarzer Farbstoff (Schwefel- 
schwarz) erzeugt, der sich unlöslich abscheidet, während die verbleibende 
Lauge Thiosulfat enthält, das unmittelbar durch Kristallisation gewonnen werden 
kann. Die auf diese Weise erzeugten Thiosulfatmengen sind so groß, daß sie 
nicht nur die anderen Verfahren überflüssig machten, sondern auch nicht ein- 
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mal gänzlich vom Markt aufgenommen werden konnten, so daß man da./.u 
überging, das Thiosulfat in der Hitze durch S0 2 zu spalten 

2Na 2 S 2 3 + S0 2 -> 2Na 2 SO, + 3S, 
wobei ein Teil des Schwefels zurückgewonnen wird. 
3 Verschiedene andere Bildungsweisen. 

a) Das Natnumhyposulfit (Na 2 S,0,) zerfallt sowohl in lcstcr Form, 
wie in Losung in Hydrosulfit und Thiosulfat 

2Na 2 S,0 4 = Na 2 S,0 3 -f- Na 2 S 2 O r , odet 
2Na 2 S,0 4 H-H 2 = Na 2 S 2 3 +2NaHSO, i 17 "') 

Der Mechanismus der Reaktion in Losung ist eingehend von K. u F. Jelli- 
nek 1716 ) untersucht worden. 

b) Beim Erhitzen von Magnesiumsulfit auf 300 ü /4oo u bildet bich — neben 
Sulfat und S0 2 — auch Magnesiumthiosulfat (Forstci und Kübel 1Mi1 )) 

c) Sehr mannigfaltig sind die Bildungsweisen von Thiosulfat bei dei 
Zersetzung von Polythionaten. Diese werden sämtlich bei Behandlung mit 
stärkeren Laugen in Thiosulfat übergeführt: 

2S^0 6 " + 60H' = S 2 0," + 4SO," + iH.O; 
2 S 4 0„" + 60H' = 3 S 2 Ö ;1 " + 2 SO/' + 3H.O, 
2S 5 O b "H-60H' = 5 S 2 0/' + 3 H 2 

(Kurtenacker, Kaufmann 18763 ); daselbst altere Literatur) 

Ebenso erfolgt Thiosulfatbildung quantitativ bei Behandlung von Poly- 
thionaten mit Sulfiden und (weniger schnell und unvollständig) mit Schwefel- 
wasserstoff 

S 8 (1 " + S" = 2S,0," 

s 4 o 6 " + s"=2S 2 o:," + s 

S 5 (1 " + S" = 2S 2 0," + 2S 

(Kurtenacker, Kaufmann 1870 "), daselbst altere Literatm). Über weitere 
Bildungsweisen von Thiosulfat aus Polythionaten vergleiche bei diesen. 

d) Thiosulfat bildet sich auch — neben verschiedenen anderen Sauren 
des Schwefels — bei der Verseifung von Schwefelstickstoff (N 4 S,) durch 
Wasser, Sauren oder Akahen 17 "). 

Eigenschaften der Thiosulfatc. 

Die festen Salze. Über die Kristallformen von Thiosulfaten liegt — 
abgesehen von Emzelmessungen — eine größere Aibeit von Fock und Klüss ,877 ) 
vor, auf die auch wegen der Isomorphiebeziehungen verwiesen sei. 

Alkali- und Erdalkalithiosulfate sowie auch die meisten Metallthiosulfate 
enthalten in kristallisierter Form Kristallwasser; die Thiosulfate von NH,, Pb, 
Ag und Tl 1 sind aber wasserfrei. Das Kristallwasser der Thiosulfate wird zum 
Teil bereits über konzentrierter Schwefelsaure, zum Teil bei 100 ° abgegeben; 
bisweilen aber erst bei höherer Temperatur in der Nähe des Zersetzungs- 
punktes 17s 6). 

Die Thiosulfate der Alkalimetalle sind im Wasser stark löslich*); von den 

*) Die technisch wichtige Loshchkeit von Na 2 S 2 3 • aq in Gegenwart von Na s S0 3 
und Na 2 S0 4 ist von Wöhler und Dierksen 18 * 3 ) bestimmt worden. Über die Formen 
und Loslichkeit der verschiedenen Hydrate siehe auch Picon«6ea) und Young und 
Burke nßsb). 
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Erdalkahmetallthiosulfaten losen sich nach Autenrieth uud Windaus 175S ) 
ein Teil Calciumsalz in zwei, Strontiumsalz in 3,7 und Bariumsalz in 480 Teilen 
Wasser. Stark loslich sind auch die gut kristallisierten wasserhaltigen Thiosulfate 
von Mg, Cd, Zn, Ni, Co, Fe- , Mn • sowie ihre Doppel- und Komplexsalze. 
Wenig loslich sind dagegen die Thiosulfate von Tl 1 , Ag, Pb in reinem 
Wasser, doch werden sie leicht von überschussigem Alkahthiosulfat zu Komplex- 
salzen gelost (siehe S. 531) 

Bei stärkerem Erhitzen unter Ausschluß von Luft zersetzen sich die Thio- 
sulfate vollständig, wobei in erster Linie Sulfat und Polysulfid entsteht, das 
bei erhöhter Temperatur Schwefel abgibt. Die Zersetzungstemperaturen der 
Alkali- und Erdalkahthiosulfate werden zwischen 200 ° und 400 ° angegeben 
i76ü, 1757), Aus etwas wasserhaltigen Salzen kann auch Schwefelwasserstoff, 
sowie Sulfat entstehen (Jacques 1878 )). Bemerkenswert ist, daß andererseits 
Magnesiumsulfit oberhalb 300 ° Thiosulfat (in geringen Mengen neben viel 
Sulfat) hefeit, das dann bei höherer Temperatur wieder in Schwefel und Sulfit 
zei fallt (Forster, Kübel 1861 )). Werden Thiosulfate bei Luftzutritt erhitzt, so 
findet natürlich Oxydation von Sulfid, Sulfit usw. statt und es hinterbleibt 
Sulfat. Beim Glühen mit Reduktionsmitteln (Wasserstoff, Kohle) werden aus 
den Thiosulfaten Sulfide gebildet. Beim Schmelzen von wasserhaltigem 
Natnumthiosulfat mit Kupfer bildet sich Cu,S neben Natnumsulfit (Merz, 
Weith IS7<) )) Ebenso bilden sich beim Schmelzen von wasserfreiem Natnum- 
thiosulfat unter Luftabschluß mit Metallen oder Metallsalzen vielfach Sulfide 
oder Doppelsulfide (Faktor lS80 )) Beim Erhitzen von Natnumthiosulfat mit 
Kahumcyanid bildet sich Rhodanid (v. Pechmann, Manck 1881 )) 

Thiosulfatlosungen 

Beständigkeit. Die wassngen Losungen der Thiosulfate starker Basen 
sind in der Kalte bei Abschluß und Zutritt von Luft praktisch sehr bestandig, 
wie ihre Verwendbarkeit als maßanalytische Flüssigkeit zeigt, die Frage ihrer 
Titerfestigkeit wird spater (S. 526) behandelt werden. In stark alkalischen 
Thiosulfatlosungen tritt an der Luft langsam Oxydation zu Sulfat ein. Dies 
bildet sich auch bei längerem Kochen der Losungen, wobei außerdem Schwefel- 
wasserstoff auftritt. Die Tatsache, daß eine größere Zahl von Metallthiosulfaten 
kristallisiert erhalten werden kann, zeigt, daß auch deren Losungen 111 der 
Kalte einigermaßen haltbar sind; in der Hitze allerdings erleiden die Metall- 
thiosulfatlösungen verschiedenartige Zersetzungen, worüber weiter unten (S. 529) 
berichtet wird. 

Das Verhalten von Säuren gegen Thiosulfatlosungen — also 
das Verhalten der freien Thioschwefelsäure — ist bereits oben (S 51 5 ff-) aus- 
fuhrlich besprochen worden. Bemerkenswert ist eine Angabe von Colson 1884 ), 
wonach beim Eingießen einer VaP 1 " 02 - Natnumthiosulfatlösung in verdünnte 
Salzsäure die Reaktion H 2 S 2 3 -+ S0 3 + H 2 S eintreten soll. Zu derselben, im 
Gegensatz zur üblichen Auffassung stehenden Reaktionsgleichung wurde nun 
auch Vaubel 1885 ) geführt bei Versuchen über das Verhalten von festem 
Natnumthiosulfat gegen verschiedene Säuren, insbesondere Chlorwasserstoff- 
und Schwefelsäure verschiedener Konzentration. Er fand, daß mehrere Säuren — 
auch konzentrierte Schwefelsäure — erhebliche Mengen Schwefelwasserstoff 
liefern und formulierte demnach den Zerfall von Thioschwefelsäure folgender- 
maßen: 
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H 2 S 2 O s -v H,S -f SO ( 
H 2 S + SO s -> SO, + S + H 2 
2H 2 S + S0 2 ->-3S-h2H 2 O 
3H 2 SH-S0 3 ->4S + 3H,0, 

wonach die Bildung von S0 2 und Schwefel ein sekundärer Vorgang waie. 
Auch Vortmann 1734 ') beobachtete das Auftreten von Schwel elwasseistoi'f, 
nahm aber — im Gegensatz zu Vaubel — die pnmarc Reaktion H 2 S 2 0. t -> 
H 2 S + + S0 2 an, der sich je nach den Umstanden die I'olgeieaktioium 
H 2 S + = H 2 + S oder SOj+O^SO,, anschließen sollen Jedenfalls 
fand auch Vortmann in Übereinstimmung mit der üblichen Anschauung 
daß als Endprodukte Schwefel und S0 2 in äquivalenten Mengen auftreten 
(Vergleiche hierzu Thioschwefel saure.) Die Warmetonungen bei Linwukung 
von Sauren auf Thiosulfatlosungen sind von Berthelot 17,,i ) untei sucht woi den, 
die Einwirkung von Essigsaure beschreibt Matthieu-Plessy l7l,t ) 

Über das besondere Verhalten von Schwefligsaure zu Thiosulfatlo.simgen 
ist bereits oben (S. 515) berichtet worden. Vergleiche da/u aber auch 
Kahumtrithionat S. 554 und Umwandlung von Thiosulfat m Polytluonatc 
S. 549 ff- 

Bei Einwirkung von Selenigsaure auf Natriumthiosulfatlosungen in Gegen- 
wart von HCl entsteht nach Norris und Fay 177 -) Na.,S,0 (> odei auch 
Na 2 S l Se0 6 

Die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Thiosulfate kann 
recht verschiedenartig verlaufen; es hegt über diese Reaktionen eine ziemlich 
umfangreiche Literatur vor, aus der nur die wichtigsten Tatsachen hervoi- 
gehoben werden können. Weitere Einzelheiten findet man in dem Abschnitt 
Überführung von Thiosulfat in Polytluonat" S. 553. 

Bei der Elektrolyse reiner Natriumthiosulfatlosungen, die ganz schwach 
alkalisch reagieren, findet nach einer ausfuhrlichen Untersuchung von 
Thatcher 1701 ) an einer platzierten Platinanode eine quantitativ verlautende 
Oxydation des Thiosulfats zu Tetrathionat statt, im Sinne der Gleichung- 

aSaCV' + ae-^O,,". 

Dieser Vorgang ist aber nicht als unmittelbare Vereinigung zweier entladener 
Ionen S 2 3 Na' zu betrachten, sondern als eine sekundäre chemische Oxydation 
durch den entladenen Sauerstoff unter katalytischer Mitwirkung des Anoden- 
metalles, also 

2S0O,/' + O + H 2 0-> S 4 (! " + 2OH'. 

Begünstigt wird der glatte Ablauf der Reaktion durch sehr geringe Zusätze 
von Kaliumjodid, dagegen wirken gewisse Gifte (z. B. Hg(CN) 2 ) störend, 
was sich durch Ansteigen des Anodenpotentials (normal etwa -|- 0,72 V) zu 
erkennen gibt. Es ist dies ein Beweis für die chemische Natur der Oxydation. 
Sehr empfindlich ist diese Reaktion gegen die Änderung der H - oder OH'- 
Konzentration. Wird die Losung an der Anode z. B. durch Diffusion von 
der Kathode her starker alkalisch, so erleidet das gegen weitere Oxydation 
durch anodische Sauerstoffentwicklung ganz unempfindliche Tetrathionat 
hydrolytische Spaltung in Thiosulfat und Tnthionat und das letzte wird leicht 
elektrolytisch zu Sulfat oxydiert. 

• Wird andererseits eine schwach saure Thiosulfatlösung der Elektrolyse unter- 
worfen, so tritt zuerst natur lieh der normale Zerfall S 2 3 " + H'->» HS0 3 ' •+- S ein, 
und HSO3' wird leicht elektrolytisch zu SO/' oxydiert, wodurch -— infolge 
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der stärkeren Dissoziation von H 2 S0 4 gegenüber H 2 SO s — eine Steigerung 
der Azidität stattfindet, so daß der glatte Ablauf der Reaktion 2S 2 0/'-> S 4 6 " 
weiter gestört wird Aber auch wenn man — etwa durch Diaphragmen — für 
dauernde Neutralltat der Anodenlosung sorgt, ist die elektrolytische Oxydation 
von Thiosulfat zur praparativen Herstellung von Tetrathionat nicht geeignet, 
weil bei der durch die erforderliche geringe Stromdichte bedingten langen 
Elektrolysendauer ein freiwilliger Zerfall von Tetrathionat stattfindet. 

Von Jod m neutraler oder saurer Losung werden Thiosulfatlosungen 
glatt zu Tetrathionat oxydiert, wobei keine Änderung des Aziditatsgrades ein- 
tnt J (Fordos, Gelis 183 - 5 )) 

2S 2 0/' + 2j->S 4 O ß " + 2j'. 

Man betrachtet diese Reaktion gewohnlich als eine Übertragung einer negativen 

Ladung von S 2 0. ? " auf J und Vereinigung der verbleibenden einwertigen 

S,0,'-Reste- 

SiO,) +J c n " _i_ o i' 

Sj0 3 " + J — b <°6 +2J - 

Selbst mit einer gesattigten Losung von Kaliumthiosulfat verlauft die Reaktion 
noch so ungestört, daß man sie zur praparativen Herstellung von Kalium- 
tetiathionat verwenden kann (Hertlein l7t)5a )). 

Aus der Beobachtung, daß N.,Na durch Jod allein nicht angegriffen 
wird, wohl aber, wenn ein Thiosulfatknstall voihanden ist, unter Stickstoff- 
entwicklung zerfallt, schließt Rasch ig 1Sst '), daß die Thiosulfatoxydation durch 
Jod in den Stufen 

Na,S 2 3 + J, -v NaJ + NaJS 2 0., (starkes Oxydationsmittel) 
und NaJS 2 3 + Na 2 S,0 , -> NaJ + Na 2 S 4 O ü 

erfolgt Einige Angaben Pickerings 1887 ) über Nebenreaktionen bei der 
Umsetzung von Jod mit Thiosulfat scheinen irrtümlich zu sein. 

In die Maßanalyse ist die Reaktion zwischen Jod und Thiosulfat zu- 
erst (1853) von Schwarz 1808 ) eingeführt worden; sie spielt dann, seitdem 
Bunsen (1854) seine jodometnsche Methode — die er selbst mit schwefliger 
Saure durchführte — erfunden hat, eine ungemein wichtige Rolle zur Bestim- 
mung aller jodausscheidenden Stoffe. 

Die Frage nach der Titerbeständigkeit der Thiosulfatlosungen ist in 
der Literatur der analytischen Chemie vielfach besprochen worden*). Es 
kann als einwandfrei festgestellt gelten, daß Thiosulfatlosungen kurz nach ihrer 
Herstellung eine nicht unerhebliche Veränderung ihres Titers zeigen, und 
zwar sind sowohl Verminderung wie auch Steigerung des "Wirkungswertes 
beobachtet worden. Die zuerst maßig schnell verlaufende Änderung setzt 
sich spater sehr verlangsamt fort oder kommt auch ganz zum Stillstand, d. h. 
die Lösung erhält nach einiger Zeit einen konstanten Wirkungswert. Als 
Mittel zur Verhütung dieser Titeranderung hat man vielfach vorgeschlagen, 
die Maßflussigkeit mit frisch ausgekochtem (C0 2 - und 2 -freiem) Wasser her- 
zustellen, die Lösung in braunen oder blauen Flaschen (unter Lichtausschluß) 
aufzubewahren und sie nach Möglichkeit vor Luftzutritt zu schützen. Diese 
Mittel scheinen nicht viel Erfolg gehabt zu haben, dagegen wird nach über- 
einstimmenden neueren Angaben die Änderung des Wirkungswertes sehr ver- 



*) Einen Teil der wichtigen Arbeiten findet man bei Abel 1872 ) 
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mindert durch ganz geringfügige Zusätze von Alkahhydioxyd oder -caibonat 
oder Borax*) (Pickenng 17tlU ) r Bruhns istl3 ) und viele andeic). 

Die folgende Tabelle von Hahn und Windisch lst,J ) laßt sowohl den 
Verlauf der Änderung des Wirkungswertes von 0,02-norm -NajS a O <t -Losungen 
wie auch die Wirkung alkalischer Zusätze erkennen. 
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dest 


n/100- 


11/100- 


n/100- 


11 VK'OO- 
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1,0000 


51 


1,1015 


1,0855 


1,0430 


1,0410 
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1 ,0000 



Skrabal I8l>1 ) bestätigte im ganzen die Angaben von Hahn und Wm- 
disch. Er fand, daß seine 0,1-rnolaren Losungen bestandiger sind als die 
0,02-molaren jener Forscher; bei den ersten betrug im schlimmsten 1 alle die 
Änderung in 159 Tagen nur 1,3 Proz.; am gunstigsten (Änderung von 0,1 Pioz 
in 15g Tagen) verhielten sich Lösungen, deren H -Konzentration (-logH)--= 
9 — 10 war. Skrabal hat sowohl Zunahmen wie Abnahmen des Wirkungs.- 
wertes feststellen können. 

An Erklärungsversuchen für die zeitlichen Änderungen der Thiosulfat- 
losungen hat es nicht gefehlt Bei der Verminderung des Wirkungswertes 
hegt es nahe, an eine Oxydation der durch C0 2 freigemachten Thioschwefel- 
saure durch Luftsauerstoff zu denken; und dieser Annahme verdanken wohl 
auch die meisten der angeführten „Konservierungsmittel" iluen Uispumg 
E. Abel 1S7 ~) hat neuerdings darauf hingewiesen, daß durch sehr gelinge 
Mengen von Kupfer die Oxydation von Thiosulfat zu Tetrathionat stark be- 
schleunigt wird, und da das aus Kupferblasen destilheite Wassci duichwcg 
kupferhaltig ist, so wurde hierdurch nicht nur die mit wechselnder Geschwin- 
digkeit verlaufende Minderung des Wirkungswertes ihre Deutung finden, 
sondern auch das Eintreten eines konstanten Endwertes, weil die Reaktion 
2_S,O ft " + 2H + 1/2 2 -> SjO,," + H 2 H -Ionen verbraucht, so daß allmählich 
eine Ausfallung der katalysierenden Cu -Ionen und damit die Beendigung der 
den Wirkungswert mindernden Reaktion eintritt. 

Die Zunahme des Titers der Thiosulfatlösung ließe sich erklären aus 
der Annahme, daß die durch C0 2 freigemachte Thioschwefclsäure in S0 2 und 
S zerfallt (ein Mol H 2 S0 8 verbraucht zwei J, ein Mol Na 2 S 2 3 nur ein J); 
nun haben Hahn und Windisch 1862 ) bei ihren oben erwähnten Versuchen 
allerdings — trotz Zunahme des Wirkungswertes — Sulfit nicht nachweisen 
können, was aber nicht ausschließt, daß es unter anderen Bedingungen auf- 
tritt. Feigli873) wies darauf hin, daß auch der beim Zerfall der Thioschwefel- 
säure entstehende feinverteilte (kolloide) Schwefel jodverbrauchend, also den 
Wirkungswert steigernd wirken kann. Jedenfalls ist das Wesen der Titerände- 
rung in Thiosulfatlösungen noch keineswegs aufgeklärt. (S. Nachtrag.) 



*) Vor dem mehrfach empfohlenen Ammomumcarbonat wird von anderer Seite 
gewarnt. 
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Die Kinetik der Reaktion zwischen einer Jodlösung in Chloroform 
und einer wäßrigen Natnumthiosulfatlosung haben Jablczynski, Wieckowski 
und Klein 18(,h ) untersucht, indem sie die beiden Losungen übereinander 
schichteten, die obere wäßrige (mit wechselnder Geschwindigkeit) rührten 
und von Zeit zu Zeit analysierten. Wie zu erwarten, wird die Geschwindig- 
keit des Vorganges bedingt durch die Diffusionsgeschwindigkeit des Jods 
durch die Grenzschicht, dies wird dadurch bestätigt, daß die Temperatur- 
koeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit viel kleiner sind als bei chemischen 
Reaktionen. 

Bei der Einwirkung von alkalischen Jodlosungen auf Thiosulfat wird 
viel mehr Jod verbraucht, als der Bildung von Tetrathionat entspricht, es 
findet also — mindestens auch teilweise — Oxydation zu Sulfat statt (As hl ey 1763 )); 
in bicarbonatalkalischer Losung verlauft dagegen die Oxydation normal zu 
Tetrathionat, wovon man in der Maßanalyse Gebrauch macht. 

Über die Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Thiosulfatlosungen 
lauteten die Angaben nicht übereinstimmend. Nabl 177S ) nimmt an, daß die 
Reaktion zwischen 1 Mol H 2 2 mit 2 Molen Na 2 S 2 3 nach der Gleichung 

2Na 2 S 2 0, { + H 2 2 -+ Na 2 S 4 S(, + 2NaOH, (1) 

also unter Bildung von Tetrathionat verlauft, wenn das dabei entstehende 
Natriumhydroxyd sofort neutralisiert wnd. Geschieht dies aber nicht, so bleiben 
75 Proz des angewandten Thiosulfates unverändert und der Rest wird um- 
gesetzt nach der Formel 

4Na 2 S 2 0. ( + 3Hp 2 -► 2Na,S0 4 + Na 2 S 2 (i + Na,S 4 (j -f- 8H 2 0, (2) 

es entsteht also Dithionat neben Tetrathionat, welche allerdings nicht isoliert 
worden sind. Im Gegenzatz hierzu fand Willstatter 1779 ) bei Einwnkung 
von 2 Molen H 2 2 auf ein Mol Na 2 S 2 O a den Reaktionsveiiauf nach der 
Gleichung 

2Na 2 S 2 O s + 4 H 2 2 ->-Na 2 S 3 O b + Na 2 S0 4 + H 2 0, (3) 

wobei sich beide Salze fast quantitativ gewinnen ließen. Bei allmählichem 
Zusatz von Wasserstoffperoxyd wird die Losung zuerst stärker alkalisch, bis 
auf zwei Mole NajS 2 O s ein Mol H 2 2 vorhanden ist, und bei weiterem Zu- 
satz des Oxydationsmittels verschwindet die alkalische Reaktion wieder Diese 
Beobachtung Willstatters entspricht der Gleichung (1) von Nabl und zeigt 
jedenfalls, daß Gleichung (3) wohl das Endergebnis, nicht aber die Zwischen- 
stufen der Reaktion richtig wiedergibt. Man bemerkt auch, daß die Gleichung 
(3) der Gleichung (2) völlig entspricht, wenn man Na 2 S 2 6 + Na 2 S,O e 
zu 2Na 2 S 3 6 zusammenfaßt. (Vgl. auch S. 553.) 

Die Kinetik der Reaktion zwischen H 2 2 und SaOg" 15 ). 
Während in neutraler Losung die Reaktion zwischen Thiosulfat und 
Wasserstoff peroxyd ziemlich verwickelt ist, verlauft sie m essigsaurer Lösung 
hingegen glatt zu Tetrathionat (E. Abel 1895 )); die Reaktion ist bimolar mit 
dem Geschwindigkeitskoeffizienten 1,53 (25 C; Zeit in Minuten; Konzen- 
trationen in g-Äquivalenten pro L.), die zeitbestimmende Zwischenreaktion 
führt sehr wahrscheinlich über elektrisch neutrales S 2 3 , das sich außerordentlich 
schnell an S 2 O s " unter Bildung von Tetrathionatiön S 4 6 " anlagert; H'-Ionen 

*) Dieser Abschnitt ist freundlichst von Herrn Prof. Dr. E. Abel (Wien) zur Ver- 
fugung gestellt worden. 
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wirken etwas beschleunigend. Die Reaktion stellt ein günstiges Modell 
dar für die Erkundung einer Reihe katalytischer Besondeiheiten. Ba - und 
Cu -Ionen katalysieren, erstere möglicherweise über vierwerüge Ba -Ionen 
(E Abel isutl )), letztere über Cuproionen mit der Geschwindigkcitsgleichung 

_ d „£J20 2 ]_ _ [Ha0a] (1|M [NaaSä o,] +. i. i 3 [Cu ]) ([Cu ] in g-Atomen pi o 1 ) 

(E. Abel lS<J7 )), diese Kupferionenkatalyse kann zum qualitativen und quanti- 
tativen Nachweis von Kupferspuren in Wassern dienen, auch schteibt du 
E. Abel 18 ' 18 ) eine mögliche Rolle bei der bekannten Eischeinung dei (an- 
fänglichen) Titerunbestandigkeit von Thiosulfatlosungen zu, auf dei andeien 
Seite liegt in dieser Katalyse ein Beispiel der Inaküvieumg eines nichtkolloiden, 
anorganischen Katalysators durch Temperatursteigerung vor (F.. Abel ,s ' |l, )) 1 
indem der „Lebensdauer" des Katalysators dank der bekannten l\tllungs- 
reaktion von Cu durch Na,S 2 3 bei Erhitzung eine rasche Gten/e gesetzt 
ist, auf diese Weise spiegeln sich hier im anorganischen System Ei scheinungen 
ab — Temperaturoptimum, Altern u. dgl. — , wie sie sonst hauptsächlich hu 
organische Enzyme charakteristisch sind Ein sehr durchsichtig wirkendei 
Katalysator ist Jodion, der bimolaren H 2 2 -Na 2 S 2 3 - Reaktion geht die gleich- 
falls bimolare, wohluntersuchte (G. Bredig 1900 )) H 2 2 — J'- Reaktion parallel, 
so daß — ein nicht häufiger Fall — hier alle Daten für eine strenge Voiaus- 
berechenbarkeit dieser Zwischenreaktionskatalyse gegeben sind (E Abel 1 ' 11 ")) 
Sehr eigentümlich wirkt Molybdansäure, sie lenkt, bei spurenweisem Zusatz, 
die sonst nur zu Tetrathionat fuhrende Reaktion zwischen HjO^ und Na. i S 2 1 
in der Richtung der höchsten Oxydationsstufe, zu Sultat, ab, wobei diesei 

Anteil der Reaktion der Geschwindigkeitsgleichung folgt — *■ 2 2 ^ (1,5 10 ■ 

-r-3,5-io 7 [H])[MoO.,] [Na 2 S 2 3 ] (25°, Zeit in Minuten; Symbole 111 g-Aqui- 
valenten, bzw. in g-Atomen Mo prol), ihr Mechanismus luhrt sein wahi- 
scheinlich über eine aus M 2 2 und Molybdansäure sich außerordentlich schnell 
bildende Permolybdansaure, deren erstes und zweites Dissoziationspiodukt von 
Thiosulfat ruckreduziert wird wobei dessen Oxydation in sicherlich stufen- 
weiser Aufeinanderfolge, aber in bimolarer Reaktion als zcitbestimmendem 
Vorgang bis zu Sulfat erfolgt (E. Abel und G. Baum 111112 )); diese katalytische 
Reaktionsauslese laßt sich zu einem Vorlesungsversuch über die Spezifität von 
Katalysatoren bequem verwerten 19Uft ) 

Aus den zahlreichen, vielfach schlecht definierten und widerspruchsvollen 
Angaben über die Einwirkung starker Oxydationsmittel (Cl, Br, Hypo- 
halogenite, Halogenate, Permanganat, Salpetersäure, Chromsäure, Chromate, 
Königswasser usw.) auf Thiosulfatlosungen 17 « 7 - 17 <» 8 > »«9. «™. "?». """■• "™> 1770, 1777) 
läßt sich entnehmen, daß bei durchgreifender Oxydation in saurem oder 
alkalischem Medium schließlich, wie eigentlich selbstverständlich, Sulfat ent- 
steht; werden die Oxydationsbedingungen durch Wahl des Mediums (sauer, 
neutral, alkalisch) oder durch stärkere Verdünnung gemäßigt, so können viel- 
fach als Zwischenprodukte Di- und Tetrathionat beobachtet werden; für den 
Veilauf einer Oxydation in saurer Lösung kommt noch hinzu, daß beim 
Zerfall der Thioschwefelsaure gasförmige Produkte entstehen (S0 2i H 2 S), die 
sich leicht der Einwirkung des Oxydationsmittels entziehen. 

Reduktionsmittel spalten die gelösten Thiosulfate, wobei sich S"(H 2 S) 
und S0 3 " bilden. Durch Zink in salzsaurer Lösung wird nach Vohl 17flla ) 
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H 2 S entwickelt, was nach Reynolds 1781 b ) eine empfindliche Reaktion ist. 
Aluminium in alkalischer Losung (D e Koninck 17810 )) sowie Natriumamalgam 
liefern Sulfit neben Sulfid. Grundsatzlich ebenso verlauft die von Weinland 
und Gutmann 17S0 ) untersuchte Reduktion durch Arsenite, Antimomte und 
Stannite in alkalischer Losung, wobei Sulfit entsteht, wahrend der Schwefel 
vom Reduktionsmittel (unter Bildung von Sulfosalzen) aufgenommen wird. 
Durch Phosphit, Hypophosphit oder Nitrit wurde keine Reduktion erzielt 

Das Verhalten von Thiosulfaten gegen Metallsalzlösungen ist 
vielfach untersucht worden, weil es für analytische Zwecke von Bedeutung 
ist. Sieht man von einigen besonderen Fallen sowie der Komplexbildung, 
die spater behandelt werden sollen, zunächst ab, so laßt sich feststellen, daß 
neutrale Thiosulfatlosungen durch die meisten Metallsalze m der Kalte nicht 
verändert werden. Dies ergibt sich aus der Tatsache, daß zahlreiche Metall- 
thiosulfate (Mg, Zn, Cd, Be, Fe", Co, Ni, Mn", Ag, Pb), zum Teil gut kristalli- 
siert, aus ihren Losungen erhalten werden können. Ganz anders wird das 
Bild, wenn man metallhaltige Thiosulfatlosungen zum Sieden erhitzt. Bei 
den schwach basischen Metallen, deren Sulfide in Gegenwart von Wasser 
nicht bestehen, wird unter Zersetzung des Thiosulfates das Metallhydroxyd 
ausgefallt, wahrend bei Metallen, deren Sulfide gegen Wasser bestandig sind, 
sich das betreffende Metallsulfid bildet 

Die Fällung der Hydroxyde der ersten Gruppe (AI, Cr, Be, Th, Sc, Ti, Zr), 
durch Kochen mit Thiosulfatlosung (siehe besonders Vortmann 178s ), Fak- 
tor 1783,1 ), Norton 1783 *)) und dieses Handbuch III, 2, 823) erklart sich aus der 
Hydrolyse der betreffenden Metallsalze. Die hydrolytisch abgespaltene Saure 
bildet undissozherte Thioschwefelsaure S 2 3 "4-2H — >-H 2 S 2 O l ,, die alsbald 
nach H 2 S 2 ;i -*- S0 2 + S -f- H 2 zerfallt, wobei also H -Ionen verbraucht 
werden, welche dann durch weitere Hydrolyse des Metallsalzes nachgeliefert 
werden. Indem das Thiosulfat auf diese Weise — ahnlich wie ein KJ — KJO s - 
Gemisch — dauernd H -Ionen fortnimmt, wirkt es „neutralisierend", wodurch 
dann Ausfallung des Metallhydroxydes stattfinden muß. Nach Norton 1783 * 5 ) 
ist aber die Abscheidung des Aluminiums z. B. auf diesem Wege nicht voll- 
standig. Sie wird aber bei allen genannten Metallen (außer Be) quantitativ, 
wenn man die Metallsalzlösung unter Druck (im Autoklaven bei 20 Atm. (200 °)) 
mit Thiosulfatlosungen erhitzt. Stark basische Hydroxyde (z. B. die seltenen 
Erden außer Sc) können durch Thiosulfat nicht gefallt werden, was aus ihrer 
geringfügigen Hydrolyse erklärlich ist. 

Aus Metallsalzen, deren Sulfide durch Wasser nicht zersetzt werden 
(Ag, Hg, Au, Zn, Cd, Ni, Co, Fe", Pb, Cu, Sb, As, Bi, Mn), scheiden sich 
beim Kochen mit Thiosulfatlosungen, gegebenenfalls unter Saurezusatz, die 
Sulfide mehr oder weniger vollständig aus. (Vergleiche z. B. Vortmann 1783 ), 
Faktor 178 *» 8 *), Norton 178313 )); bei Erhitzen unter Druck (140 — 200 ) ist nach 
N oi ton die Fallung meist quantitativ. 

Da diese Reaktionen aus einem Zerfall der Thioschwefelsaure in S und 
SO a kaum gedeutet werden können, wohl aber gut erklärbar sind, wenn bei 
diesem Zerfall primär H 2 S entstünde, so weisen sie darauf hin, daß die 
Vortmannsche Auffassung (S. 524) eine gewisse Berechtigung besitzt und 
daß der Mechanismus der Zersetzung von H 2 S 2 3 (S. 515) verwickelter ist, 
als man gewöhnlich annimmt. 

Die Reaktionen zwischen Metallsalzen und Thiosulfaten sind vielfach für 
quantitative Bestimmungen und Trennungen empfohlen worden, z,,B. für die 

Abegg-Auerbach, Hacdb. d anorgan Chemie IV, 1, 1. Halbbd. gu 
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Trennung des Thoriums von den seltenen Erden oder auch in der qualitativen 
Analyse zum Ersatz von H 2 S duich Na 2 S 2 3 . Einzelheiten hierubei , sowie 
Literatur sind in den Handbuchern der analytischen Chemie nachzusehen. 

Bei Zusatz von Ferrichlorid zu neutralen oder »an/ schwach sauren 
Thiosulfatlosungen tritt zunächst, wie bereits Lenz 1 ™ 1 '') und Schilf 1 ™» 1 ') 
beobachtet haben, eine violette oder violettrote Färbung auf, die abci alsbald 
wieder verschwindet*). Die Färbung ist auf die Bildung eines Fenithiosulfates 
zurückzuführen uud nach dessen Zersetzung enthalt die Losung Fe neben 
Tetrathionat, so daß insgesamt die Reaktion nach der Gleichung 2 Fe -|- -2S,0," 
= 2Fe +S t 6 " veilauft, und zwar unter geeigneten Bedingungen ohne 
Nebenreaktionen (Popp 1784 )). Da das langsame Verschwinden der laibung 
auf meßbaren Verlauf der Reaktion deutete, haben H o 1 1 u ta und M a r 1 1 n 1 lt, ' ,r •■ , l| . <•) 
ihren Mechanismus zu ermitteln versucht. Sie stießen dabei auf recht vei- 
wickelte, nur schwer entwirrbare Veihaltnisse. In möglichst neutralen Losungen 
tritt die Färbung mit größter Starke auf, und es findet dann bei Zimmer- 
temperatur praktisch keine Reduktion des Fe statt, in schwachsaurei Losung 
(0,005 D1 s 0,05-mol-HCl) erfolgt die Reaktion 11 ) nach einem anderen Gesetz 
als in starker sauren Losungen (0,5-mol-HCl) Im ersten Fall ergaben die 
Versuche, daß sich zunächst momentan das Gleichgewicht 

Fe" + 2 HS , O a ' «t [Fe(S 2 0.,) 2 ]' + 2 H ( 1 ) 

einstellt, das bei den geringen H -Konzentrationen (bis 0,05-11- HCl) last völlig 
nach rechts verschoben ist. Der langsame, meßbar vei laufende Vorgang ent- 
spricht der Gleichung 

[Fe(S 2 8 ) 2 ]' + Fe" -> 2 Fe + S.O,," (2) 

und diesem folgt augenblicklich: 

S 4 (i " + H-+HS 1 O r /- CO 

Der Vorgang(2) erfolgt nach der zweiten Ordnung; er wird durch NaCl (auch 1 IG, 
s. unten) verzögert, von Fe ' beschleunigt. Die Berechnung der „Konstanten" 
der Reaktionsgeschwindigkeit weist auf eine anfängliche „autokatalytische" 
Beschleunigung der Reaktion, die aber weder durch Fe" noch S v O r ," bedingt 
wird, auch nicht durch eine Nebenreaktion H 2 S 2 ;} ~>- S0 2 + S -+- ILO. Die 
n Autokatalyse" kann gedeutet werden durch das Verschwinden eines negativen 
Katalysators, als welcher der Ferri-Thiosulfatkomplex in Frage käme. Der 
Temperaturkoeffizient des Zerfalles von (Fe(S 2 3 ) 2 )' zwischen 30" und 20° 
ist 4,1, also außergewöhnlich hoch. 

In stärker sauren Lösungen (0,5 n-HCl) verläuft die Reduktion von Fe'" 
durch S 2 3 " nach der Gleichung 

2 Fe *+ 2 HS 2 O s ' = 2 Fe + HS 4 O ö ' + H" 

in vierter Reaktionsordnung. Die Autokatalyse ist dann verschwunden, der 
Temperaturkoeffizient auf den Wert 2,93 (zwischen 30 ° und 20 °) vermindert; 
unter diesen Verhältnissen macht sich aber als Nebenreaktion der normale 
Zerfall der Thioschwefelsäure bemerkbar. Die beiden Formen des Reaktions- 
verlaufes gehen bei mittleren Säurekonzentrationen stetig in einander über. 

*) Siehe unten. 
**) Die Lösungen enthielten 0,001 bis 0,004 Mole Fe"* und S 2 8 " in wechselnden 
Verhaltnissen. , 
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Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Fe ' und S 2 3 " wird durch 
Zusätze sehr geringer Kupfermengen stark erhöht, durch Ni, Zn, AI und 
besonders As aber verringert. Diese Erscheinung haben Hahn und Leim- 
bach 1870 ) zum Nachweis und zur Bestimmung sehr kleiner Kupfermengen 
(0,002 bis 2,5 Milligramm) verwendet, indem sie die Enfarbungsgeschwindig- 
keit von Losungsgemischen aus Fe', S 2 O s " und CNS' vergleichend fest- 
stellten. 

Die anscheinend recht glatt verlaufende Umwandlung von Thiosulfat in 
Tetrathionat durch Fe hat verschiedentlich (zuerst 1859 durch Mohr, siehe 
auch Diss von Martini 1865a ) und Mohrs Titriermethode, 8. Auflage, S 763) 
zu Versuchen gefuhrt, diese Reaktion zu einem maßanalytischen Verfahren 
auszubilden. Von Jellinek und Winogradoff 18ti9a ) ist FeCl 3 als allgemein 
verwendbarer Ersatz für Jodlosungen vorgeschlagen worden; sie haben gezeigt, 
daß der Endpunkt der Reaktion sowohl am Verschwinden der Eigenfarbung 
des Eisen-Thiosulfatkomplexes wie auch an der Entfärbung von Methylenblau- 
losung und gewisser Fern-Enolverbindungen gut erkennbar wird Allerdings 
müssen bestimmte eng begrenzte Versuchsbedingungen eingehalten werden, 
die spater — im Anschluß an sehr wenig gunstige Urteile von Rupp, 
Wegner und Maihs lfib ' lb ) sowie Kolthoff und Tomicek 18l)9d ) über dies 
Verfahren — von Jellinek und Czerwinski l8SI) ) noch genauer festgelegt 
worden sind. Man sieht aus den zuletzt ei wähnten Versuchen, daß die 
Reaktion zwischen Thiosulfat und Fe keineswegs so glatt verlauft wie die 
Tetrathionatbildung durch Jod, und daß dies demnach „allgemein" jedenfalls 
nicht durch FeCl 5 ersetzbar ist Über ein Verfahren zur Titration von 
Eisen(3)salzen mit Thiosulfat in Gegenwart von KJ und wenig CuJ vergleiche 
Hahn und Windisch ' S71 ). 

Komplexbildung. 

Ganz ahnlich, wie das SO s "-Ion zeigt auch das S 2 3 "-Ion starke Neigung 
zur Komplexbildung. Dies ergibt sich aus der Tatsache, daß eine Reihe 
wenig löslicher Thiosulfate, die bei Zusatz von wenig S 2 0,,"-Losung zu ent- 
sprechenden Metallsalzlösungen ausgefallt werden (z. B. beim Silber oder Blei), 
sich in überschüssigen Alkahthiosulfatlosungen wieder auflösen, und daß aus 
diesen Losungen dann vielfach gut kristallisierte Doppelthiosulfate 

RxtM y i(S 2 0„) ,x+n oder R x iM y ii(S,0 3 ) „ + , 

zu erhalten sind. Das Komplexbildungsvermögen des S 2 3 "-Ions ist sogar 
so erheblich, daß Alkahthiosulfatlosungen eine große Zahl sonst wenig loslicher 
Metaliverbindungen (AgCl, AgBr, AgJ, AgCN, Ag 2 0, PbJ, PbS0 4 , HgCl, 
HgBr, HgJ, HgO, CuCl, CuBr, CuJ usw.) leicht aufzulösen vermögen u ), wobei 
dann eben die loslichen Metall-Alkalithiosulfatkomplexe entstehen. Dieser 
Vorgang zeigt, daß in den Losungen der Metallthiosulfatkomplexe die Kon- 
zentration der Metallionen M oder M" nicht so groß ist, daß das (sehr geringe) 
Löslichkeitsprodukt von M X X oder M*iX 2 erreicht werden kann. Dement- 
sprechend ist es dann auch nicht möglich, m den komplexen Thiosulfat- 
lösungen die darin enthaltenen Metalle durch die üblichen analytischen 
Reaktionen nachzuweisen. Wie groß die Neigung des S 2 3 "-Ions zur Kom- 

*) Bei Auflösung von Oxyden in Thiosulfatlösungen tritt alkalische Reaktion gin. 

34* 



532 Schwefel, Thiosulfate 

plexbildung ist, eigibt sich aus Messungen über die Dissoziation von Silbet- 
thiosulfatkomplexen. (dieses Handbuch Band II, l, 729), welche zu den 
,, Beständigkeitskonstanten" 

[Ag(S 2 3 ) 2 ]"' _ oo8 . 10 i 3 und [A§(S.O ; ,),] 

führten. Beim Silber haben nui die Cyanidkomplexe noch gioßere Beständig- 
keit als die Thiosulfatkomplexe, wahrend die Beständigkeitskonstante fiu 
(Ag(CNS) 2 ) nur 6.10 9 und für (Ag(NH s ) 2 ) i,6-io 7 betiagt 

Die Metall-Alkalithiosulfate, welche meist gut knstalhsieien, sind vom 
präparativen Standpunkt sehr vielfach untersucht worden; sie treten auf Ih-i Ag 1 , 
Au 1 , Cu 1 , Pb 11 . Hg 1 und Bi m . Nähere Angaben sowie Literatui über dw einzelnen 
Verbindungen finden sich bei den betreffenden Metallen (siehe den Schluß 
dieses Abschnittes). Bemerkenswert ist, daß Cu 11 keine Komplexbildung 
zeigt, es wird vielmehr durch S 2 3 " zunächst zu Cu 1 reduziert, welches dann 
in den Komplex eintritt Die Cuprothiosulfate zeichnen sich duich besondeit. 
verwickelte Formeln aus, die noch der Aufklarung bedürfen. In der Hitze 
werden die Metallthiosulfate sowie auch die Metall-Alkalithiosulfate meist 
unter Abscheidung der entsprechenden Sulfide zersetzt. Über die Verwertung 
der Komplexbildungsfahigkeit der Thiosulfate siehe S. 533. 

Komplexe Thiosulfate von Cur Bd. II, 1, 557; von Ag.Bd. II, 1, 714 
und 727; von Au:Bd. II, 1, 7gS; von Pb Bd. III, 2, 702; von Bi.Bd. III, 
3, 664 dieses Handbuches. 

Analyse. Zur Erkennung der Thiosulfate kann voi allen Dingen ihre 
Zersetzung durch Sauren unter Abscheidung von Schwefel und Entwicklung 
von SO a dienen Nicht zu verdünnte Losungen geben mit Ba einen weißen 
Niederschlag (siehe oben: Loshchkeit von BaS 2 3 (S. 523)), det aber infolge 
Übersättigungserscheinungen leicht ausbleibt und von Sauren unter Schwcfel- 
abscheidung zersetzt wird. Sr gibt keinen Niederschlag (Unterschied von SO./'); 
Ag und Pb * liefern weiße Niederschlage, die im Überschuß des Thiosulfate« 
löslich sind und sich beim Stehen oder Kochen infolge von Sulfidbildung 
schwärzen (Unterschied gegen SO,/'). Cu"-Losungen geben mit neutralen 
Thiosulfatlosungen einen gelben, mit salzsauren einen weißen Niederschlag, 
der sich nach einiger Zeit, schnell beim Erhitzen, schwärzt. Diese Reaktion 
laßt nach Riesenfeld und Grünthal 1738a ) noch 0,1 mg S 2 3 " im cem er- 
kennen. Charakteristisch ist auch die durch Fe erzeugte Rotviolettfarbung, 
die in schwachsauren Lösungen allmählich verschwindet. Die Entfärbung von 
Jodlösungen kann nur dann auf Thiosulfat zurückgeführt werden, wenn man 
feststellt, daß die geprüfte neutrale Losung bei der Reaktion auch neutral 
bleibt; wird sie sauer, so kann die Entfärbung durch S" oder S0 3 " bedingt 
sein. Weitere besondere Reaktionen siehe z. B. bei Fresenius, Anleitung 
zur qualitativen chemischen Analyse, 1919, Seite 361 ff. 

Durch geeignete Verbindung der angeführten Reaktionen läßt sich auch 
Thiosulfat neben Sulfit finden. Sind neben S0 3 " und S 2 3 " auch noch Sulfide 
vorhanden, so lassen diese sich durch Zusatz von Zn" ausfällen, worauf man 
im Filtrat S0 3 " und Sj0 3 " nachweist. Über den Nachweis von Thiosulfaten 
neben Polythionaten vgl. bei diesen, S. 582. 

Die quantitative Bestimmung von Thiosulfat erfolgt am einfachsten 
maßanalytisch mit Jodlösung. Von Kurtenacker und Bittner 1890 ) ist ein 
elegantes Verfahren ausgearbeitet worden, um S 2 3 ", SO.," und S" nebenein- 



Analyse. — Konstitution. — Anwendung. 533 

ander jodometnsch zu bestimmen, es beruht darauf, daß Sulfite durch Form- 
aldehyd in das durch Jod nur langsam angreifbare CH 2 • HS0 3 ' übergeführt 
werden, wahrend S" durch Zn gefallt werden kann Zur gewichtsanalytischen 
Bestimmung von Thiosulfat fuhrt man es in Sulfat über, was zweckmäßig 
mit alkalischer Bromlosung geschieht 

Konstitution. Ihrer Zusammensetzung nach ist die Thioschwefelsaure 
H 2 S 2 3 eine Schwefelsaure, in der ein Atom O durch S ersetzt ist Da 
H 2 S0 4 — im Sinne der alteren Strukturchemie — zwei verschiedene Arten 
von Sauerstoffatomen enthalt, so sind auch für H, 2 S 2 3 zwei Strukturformeln 
denkbar 

<X .OH S N .OH O. ,SH 

^5/ N5/ ^S' 

o< y \dh o^ ^oh o^ Ndh 

1 II 

In der Tat glaubte Drechsel 1787 ) einmal, zwei Isomere der Thioschwefelsaure 
erhalten zu haben. Außer diesen beiden Formeln sind noch mehrere andere 
Strukturformeln vorgeschlagen und durch allgemeine Gesichtspunkte (Wertig- 

/Oft 
keit des Schwefels) oder einzelne Reaktionen gestutzt worden, z B O = S<f 

X)— SH 

(Michaelis 18'^)) oder H— S -S— O— O— O— H (Spring'" 7 )) 
Als dann spater Alkylthiosulfate RNaS 2 3 nach den Reaktionen 

Na 2 S,0 :! + C 2 H,Br =■ C 2 H-, S 2 3 • Na + NaBr (Bunte * 7 « s ), 

C,H,SH + Na 2 S 2 O i +2j = C 2 H 5 S 2 0,Na + NaJ + HJ (Spring"")) 

dargestellt werden konnten, und als man fand, daß athylthioschwefelsaures 
Natrium durch Säuren in Mercaptan und Sulfat, durch Natrium in Mercaptan 
und Sulfit gespalten werden kann, durch Salpetersaure aber zu Athylsulfon- 
saure und Schwefelsaure oxydiert wird, da schien die Bindung des Alkyls an 
Schwefel bewiesen und mannahm ziemlich allgemein für die Thioschwefelsaure die 

Formel J.S( an. 

<y x oh 

Diesen Konstitutionsbeweisen wandelbarer anorganischer Verbindungen 
(vgl. auch Gutmann 18S ' J )) steht man heute etwas zweifelnd gegenüber und 

O 



zieht die Wernersche Formulierung 



SSO 
O 



R2 1 vor, die aber die Reaktionen 



der Thioschwefelsaure, insbesondere ihre Beziehungen zur schwefligen Saure 
nicht zum Ausdruck bringt. 

Anwendungen der Thiosulfate. Das Natnumthiosulfat ist ein Produkt 
der chemischen Großindustrie und findet vielfach praktische Anwendung. 
Im Haushalt, in Bleichereien und bei der Papierfabrikation dient es als 
„Antichlor" zur Zerstörung der schädlich wirkenden Bleichmittelreste (Chlor- 
kalk usw.). Infolge seines Lösungsvermogens für Silberhalogenide ist es im 
Hüttenbetriebe zum Ausziehen chlorsilberhaltiger abgerösteter Silbererze ver- 
wendet worden. Derselben Eigenschaft verdankt es seine Benutzung in der 
photographischen Technik als „Fixiersalz" zum Herauslösen des unveränderten 
Bromsilbers aus den belichteten und „entwickelten" Platten, wodurch sie ihre 
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Lichtempfindlichkeit einbüßen, also „fixiert" werden Thiosulf.it ist temu ver- 
wendet worden zur Herstellung gewisser technischer Formen von Mctallsultiden 
(Sb 2 S,, HgS), in der Farbstoffabnkation (Methylenblau) und in dei Faibeiei 
als Beize, sowie auch in der Druckerei. Eine hervoi ragende Kollo haben die 
Thiosulfate als Zwischenprodukte bei den Verfall! en zui Rückgewinnung des 
Schwefels aus den Ruckstanden des Le Blancschen Sodaverfahrens gespielt 
Ferner sind sie früher als Reduktionsmittel fui Chromate in dei (ieibeici 
angewandt worden 

In der analytischen Praxis ist Natriumtluosulfat eine der incit»thenut/ten 
Maßflussigkeiten bei allen jodometnschen Methoden, es ist ferner vielfach voi- 
geschlagen und benutzt worden zu mancheilei Mctalllallungen und - 1 hmi innigen 
(Fallung von AI, Zr, Ti, Cr, Trennung des Th von seltenen hrden) und schließlich 
soll es in der qualitativen Analyse als Ersatz von Schwetelw.isseistofl' ge- 
legentlich Anwendung finden können. 

Die Angaben über die einzelnen Metallthiosulfate findet man in den 
anderen Banden dieses Werkes nach folgendem Ausweis 

Bd. II, 1. Li: S 138; Na: S. 272, K S. 382, Rb S. 4^, Cu: S w, 

Ag S. 714 u 727, Au: S. 798. 
Bd. II, 2: Mg: S. 63; Ca S. 130; Sr: S 224, Ba S 271, Zn. S iG(>, 

Cd- S. 481 u 505- 
Bd. III, i- Sa: S. 288, Tl. S. 42g 
Bd. III, 2. Pb: S. 702 
Bd. III, 3: NH t : S agg; Bi S. 664. 
Bd. IV, 1,2 U: S. g42 
Bd. IV, 2- Mn: S. 727 



Dithionsaure, H 2 S 2 6 und Dithionate. 

(A. Schulze) 

Die Dithionsaure, auch Unterschwefelsaure und bisweilen Dithioschwefel- 
saure genannt, wurde früher zu den Polythionsauren geicchnet, unter denen 
man die Sauren des Schwefels der allgemeinen Form H a S„O fl (n--2 — 6) 
verstand. Die hierin einbegriffene Dithionsaure (11 = 2) zeigt aber ein von 
den eigentlichen Polythionsauren ganzlich verschiedenes Verhalten, sodaß 
man sie — worauf neuerdings besonders Riesenfcld und Feld 17111 ) hinge- 
wiesen haben — nicht mehr zu den Polythionsauren rechnen darf, sondern 
streng von ihnen trennen muß. 

Die Gründe für diese Auffassung sind folgende: Während die Dithion- 
saure durch Oxydation von Schwefeldioxyd gebildet wird, und somit in ihre 
Oxydationsstufe zwischen diesem und Schwefeltnoxycl steht, werden die Poly- 
thionsauren durch Reduktion von Schwefeldioxyd gebildet. Ferner ist be- 
kannt 1S01 ), daß die Polythionsauren mit höherem Schwefelgehalt sich in 
solche mit geringerem Schwefelgehalt abbauen lassen. So gibt z, B. Penta- 
thionsäure mit Alkalien ein Schwefelatom ab, wobei Tetrathionat entsteht: 
Sulfite nehmen ein weiteres Schwefelatom heraus unter Bildung von Trithionat. 
Es gelingt aber nicht, dieses in Dithionat auf ähnlichem Wege überzuführen. 
Man kennt zwar ein Mittel, die Trithionsäure in alkalischer Lösung zu ent- 
schwefeln, nämlich das Kaliumcyamd; hierbei entsteht aber nicht die zu er- 
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wartende sehr bestandige Dithionsäure, sondern nur deren Zersetzungsprodukte, 
Sulfat oder Sulfit. 

Bildung der Dithionsäure und der Dithionate. 

Die Dithionsäure, die im Jahre 1819 von Welter und Gay-Lussac 179i ) 
entdeckt worden ist, entsteht m Form ihrer Salze, wenn schweflige Saure auf 
höhere Oxyde von Eisen, Nickel, Kobalt, Ruthenium oder Mangan einwirkt. 
Insbesondere das wasserhaltige gefällte Mangandioxyd ist für die Herstellung 
der Dithionate geeignet. Die naheliegende Annahme, daß die Reaktion nach 
der Gleichung Mn0 2 + 2SO., = MnS 2 () verlaufe, ist nicht zutreffend, weil 
sich neben dem Dithionat immer viel Sulfat bildet Zur Aufklarung der 
Reaktion hat J. Meyer 17 ' 13 ) eine Reihe von Versuchen ausgeführt, wobei er 
zu der Auffassung kam, daß bei der Einwirkung von schwefliger Saure auf 
Mangandioxyd zunächst eine Reduktion zu Manganioxyd stattfindet, aus dem 
pnmai Mangamsulfit entsteht, welches sich dann im Sinne der Gleichung 

Mn 2 (SO ;i ). =MnS0 3 + MnS 2 0,, 

zersetzt. Das gebildete Mangansultit soll sich zu Sulfat oxydieren. Es ist 
dann aber von Marino J793d ) darauf hingewiesen worden, daß diese Auf- 
fassung die Bildung äquimolekularer Mengen von Dithionat und Sulfat fordere, 
was mit den Versuchen nicht im Einklang ist In der Tat konnten nun 
J. Meyer und Schramm l7<lil) ) duich neuere Versuche nachweisen, daß 
zwischen dem Dithionat und dem gebildeten Sulfat feste Beziehungen nicht 
bestehen, daß aber mit zunehmender Temperatur die Bildung von Dithionat 
dem Sultat gegenüber stark zurücktritt. Demnach nehmen sie nunmehr an, 
daß neben der in der bereits formulierten Weise verlaufenden Bildung von 
Dithionat uber Mangamsulfit eine davon unabhängige Oxydation 

Mn0 2 + S0 2 = MnS0 4 

verlautt. Die experimentell festgestellte Tatsache, daß nach Ablauf der Reak- 
tion zwischen MnO a und S0 2 , wenn man die freie schweflige Säure durch 
ein mditterentes Gas verdrangt, kein Sulfit in der Losung nachweisbar ist 
(trotz völligen Ausschlusses von Sauerstoff), erklart sich dadurch, daß bei der 
Reduktion von Mn0 2 zu Mn 2 ( Schwefelsäure entsteht, die Manganosulfit 
in das Sulfat verwandelt und S0 2 freimacht. 

Auch Manganioxyd oder Manganihydroxyd liefern mit schwefliger Saure 
Dithionat, indem sich nach Meyer und Schramm 17u3lJ ) zuerst Mangam- 
sulfit bildet, das in der oben angegebenen Weise in Manganosulfit und 
Manganodithionat zerfallt. Daneben aber tritt in wechselnden Mengen ein 
Zerfall im Sinne der Gleichung Mn 2 (S0 3 ) 3 -»• MnS0 3 + MnS0 4 + S0 2 ein. 
Wie die bei diesen Reaktionen entstehenden Salze der Dithionsäure rein er- 
halten werden, wird unten gezeigt. Auch durch Kochen von Alkalisulfit- 
losungen mit Mn0 2 sollen Alkalidithionate entstehen 1800 ); ebenso bildet sich 

(C 2 H 5 )S X 
Na 2 S 2 O r durch Erhitzen von athylthioschwefelsaurem Natrium ">SO<> 

NaO x 
auf 100O (Bunte 1788 )). 

Laßt man auf die Hydroxyde des dreiwertigen Eisens, Nickels oder 
Kobalts, die schwächere Oxydationsmittel sind als das entsprechende Mangan- 
oxyd, schweflige Säure einwirken, so entsteht gleichfalls Dithionat. So erhält 
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man z. B. beim Einleiten von Schwefel dioxyd in aufgeschlemmtes Fernhyur- 
oxyd (nach 17<H )) eine rote Losung von Fe^SO^), nach der Gleichung: 

2 Fe (OH) 3 + 3 S0 2 = Fej(SO a ), + 3 H 2 Ü. 

Die rote Farbe geht aber bald in eine blaßgrune über, indem Feni- 
sulfit in Ferrodithionat und Ferrosulfit zerfallt. 

Fefcnt(SO.,)j =Fe"(S 3 O rj ) + Fe" (SO.,). 
Bei dieser Reaktion findet keine Sulfatbildung statt. 
Auch Nathriumthiosulfat kann zu Dithionat oxydiert werden, und zwai 
wie Nabl 1797 ) gezeigt hat, durch Wasserstoffperoxyd. Wenn eine 33 pio/. 
Natriumthiosulfatlösung langsam mit der (nach folgender Gleichung) berech- 
neten Menge Wasserstoffperoxyd versetzt wird, so verlauft die Reaktion nach 
der Gleichung 

2 Na 2 S 2 O s + 7 H 2 2 = 2 Na 2 S0 4 + H 2 S 2 O l( + 6 4 H a O, 

durch überschüssiges Wasserstoffperoxyd wird die Dithionsäure zu Schwetel- 
saure oxydiert. 

H 2 S 2 O t) +H 2 2 ==2H 2 SO l . 

(Vgl. hierzu Reaktion zwischen Thiosulfat und H 2 2 , S. 527.) 

Die elektrolytische Oxydation von Sulfitlösungen führt nach den Unter- 
suchungen von Forster und Frießner und Frießner 17 ' 18 ) gleichfalls zum 
Teil zum Dithionat, zum Teil aber auch zu Sulfat 

1) 2SO;;^-o + H 2 o-^s 2 o^' + 2 0H' 2) so.7 + o -► S07 

Die Bildung des letzten findet bei niedrigerem Anodenpotential als die 
des ersten statt. Um erhebliche Mengen von Dithionat zu erhalten, t mui) 
man daher das Anodenpotential steigern, was dadurch geschehen kann, daß 
man entweder als Anode Bleidioxyd wählt oder aber platiniertes Platin, das 
vorher anodisch mit Sauerstoff beladen wurde und welches das dadurch er- 
langte Potential eine Zeitlang beibehalt. Die Elektrolyse erfolgt in neuüaler 
oder alkalischer Losung an anodisch vorpolansierter pialinierter Platinanode 
bei -f- 0,64 bis + 0,78 Volt Hierbei können bis 47 Proz. des Stromes zur 
Dithionaterzeugung verbraucht werden. Die folgende Tabelle läßt die Vei- 
hältnisse gut übersehen. 

Elektrolyt: 125 cem einer Lösung mit 380 g Na 2 SO ;! -7^0 auf 1 Liter. 
Stromstärke 0,17 Amp., D A = o,oi Amp/qcm; Kathode platziert 



Vorbehandlung der Anode 



5 Min. m. 0.03 A/qcm plaümert und 
dadurch kathodisch polarisiert 

Dieselbe Anode, frisch nachplatiniert 
und dann ra. 0,0x5 A/qcm 40 Stunden 
in reinster Natronlauge anodisch vor- 
polansiert. 

Dieselbe Anode ohne Nachplatinierung 
vorübergehend mit 0,03 A/qcm ka- 
thodisch polarisiert 



Klemmen- 
spannung 
in Volt 



Anoden- 
potential 
in Volt 



1,440—1,480 



1,820—1,890 



1,510—1,620 



+ 0,319 bis 
+ o,353 

+ 0,642 bis 
+ 0,7% 



+ 0,411 bis 

+ 0/521 



Stromausbeute 



o u / Dithionat 
ioo°/o Sulfat 

47% Dithionat 
53% Sulfat 



8% Dithionat 
920/0 Sulfat 



Darstellung — Eigenschaften. 537 

Bemerkenswert ist, daß das Dithionat an der Anode nicht nennenswert 
oxydiert und an der Kathode nicht reduziert wird Erhöhung der Tempe- 
ratur scheint die Dithionatbildung zu begünstigen. Bisulfitlosungen geben 
bei Elektrolyse nie Dithionat. 

Dithionsaure bildet sich auch bei der Oxydation von Schwef ligsaure, 
Thiosulfat oder Trithionat durch KMn0 4 m saurer Losung 179b ), doch ist das 
Wesen dieser Reaktionen, bei denen mit der Mitwirkung von intermediär 
gebildetem Mn0 2 zu rechnen ist, nicht aufgeklart In alkalischer Losung 
bildet Permanganat nur Sulfat. 

Andere Dioxyde, wie Pb0 2 , Ba0 2 sowie auch Na 2 0, geben mit Schweflig- 
saure Sulfate. 

Die Darstellung der Dithionate 

erfolgt zweckmäßig 17 ' J2 ) durch Einwirkung von Schwef eldioxyd auf Mangan- 
dioxyd. Dies wird in fein gepulvertem Zustande in Wasser aufgeschlammt 
und unter Kühlung mit Schwefeldioxyd behandelt, bis fast vollständige Losung 
eingetreten ist. Natürlich kann man auch gefälltes Mangan (4)-hydroxyd ver- 
wenden, das sich leichter lost Die filtrierte Losung, die Mangandithionat, 
Mangansulfat und Mangansulfit enthalt, wird mit einem Überschuß von 
Bariumhydroxyd gefallt und dann mit Kohlendioxyd behandelt und gekocht, 
wobei überschüssiges Ba" niedergeschlagen wird. In Losung verbleibt nur 
Banumdithionat. Nach dem Entfernen des Niederschlages durch Filtration 
dampft man die Losung ein und erhalt so kristallisiertes Banumdithionat. Um 
aus diesem die Losung der freien Dithionsaure zu gewinnen, zersetzt man 
seine Losung mit der berechneten Menge von Schwefelsaure, entfernt das abge- 
schiedene Banumsulfat und dampft die Lösung im luftverdunnten Raum ubei 
Schwefelsaure ein bis zu einem spez. Gew. von 1,347. Bei weiterer Konzentration 
tritt Zersetzung der Dithionsaure in Schwefelsaure und Schwefeldioxyd ein 
Aus dem Bariumsalz laßt sich durch Doppelzersetzung mit Natriumsulfat 
das sehr bestandige Natriumsalz gewinnen Dies laßt sich auch unmittel- 
bar erhalten aus der in der oben angegebenen Weise elektrolytisch oxydier- 
ten Natriumsulfitlosung n ' )8 ), indem man die bis zur Erschöpfung des Sulfites 
elektrolysierte Losung eindampft und die abgeschiedenen Kristalle des Natnum- 
dithionates von den leicht verwitternden Natriumsulfatknstallen trennt. Über 
Doppelsalze und isomorphe Gemische der Dithionsaure liegen mancherlei 
Angaben vor 1810 ). 

Eigenschaften der Dithionsaure. 

Weder das Hydrat der Dithionsaure, H 2 S 2 6 , noch das Anhydrid konnten 
bisher in reinem Zustande hergestellt werden; man kennt nur ihre wässerigen 
Losungen, die sich jedoch nicht über das spez. Gew. 1,347 konzentrieren 
lassen. Welcher Gehalt diesem spez. Gew. entspricht, ist nicht bekannt. Die 
Dithionsaurelosungen sind wasserklar, geruchlos und schmecken stark sauer. 

Von ihren physikalischen Eigenschaften ist nur das Leitvermögen 
näher untersucht worden. 

Molares Leitvermögen von Dithionsaurelosungen bei 25 
v = 4 8 16 32 64 328 256 512 1024 1 
ft v ==zj20 726 754 773 790 806 815 822 829 rec. Ohm. 

{Ostwald 1808a)). 
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Das äquivalente elektrische Leitvermögen wurde bei 25° von Heit- 

lein 17 ' 1 ' 1 ) bestimmt 

v = 43,2 86,4 172,7 345,4 690,9 1381,8 1 

Xy - 392,0 402,1 409,0 416,4 420,4 1 22,4 rec. Ohm. 

x = 0,90 0,92 0,94 0,95 0,96 o.g; 

Unter x sind die nach der Formel - v berechneten Disso/iationsgrade 

-*» 
verzeichnet, wobei X x = 437,3 gesetzt wurde. Aus dem Leitvermögen ver- 
schiedener Dithionate, wobei ^ C6 == 437,3 gesetzt wurde, hat Herllein die 
Wanderungsgeschwindigkeit von '/a S 2 Ö" bei 25° zu 8S,8— (}i,8 berechnet. 

Die Frage, ob der Dithionsäure die Formel HSO i( oilei ILS^O,, zu- 
kommt, ist lange Zeit zweifelhaft gewesen i s0 »n — i') und auch jetzt noch 
durchaus nicht mit Sicherheit entschieden. Kolbe |SIISb ) versuchte veigebhch, 
aus der Dithionsäure sauie Salze, Doppelsalze oder Athei salze herzustellen 
und schloß aus seinen Erfahrungen auf eine einbasische Dithionsaiue(HSO. t ). 
Ostwald 180Sa ) dagegen veitntt auf Grund der Andeningen des elektischen 
Leitvermögens des Natnumdithionates mit zunehmende! Verdünnung (s. S 540) 
nach seiner bekannten Regel die Auffassung, daß die Dithionsauie zwei basisch 
ist. Hierfür sprechen auch andere Leitfahigkeitsmessungcn sowie die (jcfnei- 
punkte von Dilhionatlosimgen (s. S. 540), die J. Meyer l7 ' ,:i ) bestimmt hat. 
Hiernach und auch wohl in Analogie mit den Polythionsauren ist es üblich 
geworden, die Dithionsäure als zweibasisch zu betrachten 

Chemische Eigenschaften. Versucht man die Ditluonsauielosungen 
bei gewöhnlicher Tempeiatur über das bereits erwähnte spez. Oew 1,347 im 
Vakuum über konz. H 2 S0 4 zu konzentrieren, oder erwärmt man sie, so tnlt 
die Zersetzung HjSjOj, = H 2 SO, -f- S0 2 ein. Im übrigen sind die ver- 
dünnten Losungen aber recht bestandig, erleiden allerdings bei Luit/utntt 
langsame Oxydation. Auch andere Oxydationsmittel, Salpetersäure, Peiman- 
ganat, Chlor scheinen in der Kalte nur langsam einzuwirken; bei encrgischei 
Oxydation bildet sich natürlich Schwefelsaure. Von Reduktionsmitteln (Na- 
Amalgam, Zink) wird Dithionsäure zu Schwefhgsaure reduziert. 

Thermochemische Daten. Zui Beiechnung der theimochemischeu 
Daten von Dithionsäure und Dithionaten ging J. Thomsen 1S11 ) von dei 
Beobachtung aus, daß der Zerfall von Kaliumdithionat in K 2 S0 4 und SO., 
ohne Warmetonung erfolgt; es ist demnach die Bildungswäime von K 2 S a O,, 
(fest) aus den Elementen gleich der Summe der Bildungswännen von K 2 SÜ 4 
(fest) + S0 2 (Gas) = (K 2 , S a , B ) = 415 720 cal 

Außerdem hat Thomsen die Lösungswarme von K 2 S a O tl zu - 13010 cal 
und die Neutralisaüonswarme der Dithionsäure (H 2 S 2 Ü,., 2 KOH • aq) zu 
+ 27 070 cal bestimmt. Mit Hilfe dieser Zahlen kommt ei zu den folgenden 
Werten: 

Bildung von Dithionsäure (in Lösung) aus den Elementen: 

(S 2 , O c , H 2 , aq) = -j- 279440 cal, 
Bildung von Dithionsäure durch Oxydation von Schwefligsäurelösung: 

(2 S0 2 • aq, O) mm -f 53 520 cal, 
Bildung von Dithionsäure aus Schwefelsaure und Schwefligsäure: 
(S0 3 • aq, SQ 2 • aq) = — 101 10; 
ihre Zersetzung entwickelt also + 10110 cal. 
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Aus dem Unterschied der Bildungswarmen von Dithionsaurelosung und 
(2 Molen) Schwefelsaurelösung ergibt sich die Warmetönung der Oxydation 
von Dithionsaure zu Schwefelsaure zu + 73 740 cal 

Eigenschaften der Dithionate. 

Die einzelnen Dithionate sind bereits bei den betreffenden Metallen be- 
handelt worden (vgl das Verzeichnis S 541), es sollen daher an dieser Stelle 
nur allgemeine und vergleichende Angaben folgen 

Ki istaUform. Die durchweg gut kristallisierenden Dithionate zeigen 
Isomorphiebeziehungen, die in der folgenden Zusammenstellung zum Aus- 
druck kommen- (Fock bei Kluss 180 -)) 

1. Giuppe R 2 S 2 ( , , Hexagorul-tetart K-, Rb-, Tl-salz. 

2 „ R. 2 S 2 ( , -2H 2 0, Rhombisch: Na-, Li-, Ag-salz. 

3 „ RÖSiO,, -4HJO; Hexagonal-tetart: Pb-, Sr-, Ca-salz 

4 „ R 2 S,0 (J 6H,0, Asymmetusch. Mg-, Zn-, Cd-, Ni-, Mn-salz. 

Die Salze von Cu (5 H 2 0), Fe(7H 2 0) und Co(8H 2 0) sind tnklin wie 
die 4 Giuppe, aber weder untei sich noch mit dieser isomorph. Das Barium- 
salz, BaS 2 6 2 H 2 0, das selbst monoklm ist, bildet mit dem Lithiumsalz nur 
monokline Mischkristalle, dagegen mit dem Natiium- sowie mit dem Silber- 
salz z T monokline, z T rhombische Mischkristalle, so daß hier also Falle 
von Isodimoiphie voi liegen 

Kristall optik Es ist bemerkenswert, daß die Dithionate von K, Ca, 
Si, Pb Zirkularpolansation zeigen (Pape 3S0 ^> 1 ), Bichat 180 - a ). Brechungs- 
mdices und Charakter der Doppelbiechung von Dithionaten sind von Topsoe 
und Chi istiansen is,j2b ) gemessen worden, vgl die einzelnen Salze 

Chemisches Verhalten Alkali- und Erdalkahdithionate sind in fester 
Form völlig luftbeständig und haltbar, wogegen viele Metallsalze z. T. zerfheß- 
hch, y T. /eisetzhch sind. Werden die festen Salze mit starken Sauren behan- 
delt, so tritt naturlich Zerfall der freigemachten Dithionsaure ein. 

Alle Dithionate sind gut in Wasser loslich; man kennt daher von 
ihnen keine Fallungsreaktionen. Die Losungen der Alkali- und Erdalkah- 
metallsalze sind auch in der Hitze völlig bestandig, die Metallsalzlosungen 
zersetzen sich z. T. beim Kochen, z. T. schon bei etwa 50 unter Abgabe von 
S0 2 und Bildung von Sulfat Die angesäuerten Dithionatlosungen verhalten 
sich wie die Losungen der freien Dithionsaure (s. oben) 

Die Dichte von Kahumdithionatlosungen hat Hertlein 17t > 9 ) bestimmt- 
In der folgenden Tabelle steht unter °/ die Menge wasserfreien Salzes in 
100 g Losung, unter V das Volumen m 1, das l-Grammaquivalent des Salzes 
enthalt, unter d die Dichte der Losung bezogen auf Wasser von 20 ° und 
unter M. V. das Molarvolumen des gelosten Salzes. 

% V d »/» M V 

5,618 2,043 1,03860 80,685 

3,003 3,890 1,02045 79,284 

1,183 9,992 1,00804 77,728 

Das molare Lösungsvolumen nimmt mit steigender Verdünnung ab; es 
ist viel kleiner als das Molarvoluinen des festen Salzes, das nach der Dichte 
von 2,2783 104,64 beträgt (Hertlein 1799 )). 
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Für die relative Zähigkeit (bezogen auf Wasser derselben R'inp ---= 1) 

von Kahumdithionatlosungen mit l-Giammaquivalent Sab in vi tand lieil- 

lein 1 ™ 9 ) bei 25°- 

v = 2 4 S 

>/ = 1,013 1,007 M>°6 

Ein Vergleich mit den Polythionaten zeigt, das die Zähigkeit mit dein 
Schwefelgehalt zunimmt. 

Für die Gefrierpunkte von Dithionatlosungen liegen Messungen von 
J. Meyer "«») vor. 

BaS.,0,, Salzmenge Wassei Geineip.-Km 

in g mg • " C 

0,l670 Sl,31 0,022 

0,6103 S3,8i 0,062 

1,3772 8S,05 0,132 

Na 2 S 2 6 0,2031 84,51 0,060 

0,4663 85,99 o,i33 

1,1714 89,96 0,321 



Her Mohn -( iow. 

173 
220 



7"5,5 

75 3 
71,6 



Da das Molekulargewicht von BaS 2 (l 297,4 und das des Na_,S 2 ( , 188,? 
betragt, so sprechen diese Zahlen für einen (nicht vollständigen) Zeifall in 
2 oder 3 Ionen und somit für die Formel H 2 S 2 (i der Dithionsauie. 

Die Lichtbrechung von Dithionatlosungen für die gelbe Natriuniliuie n,i 
bei 20° hat Hertlem gemessen und daraus die spezifischen (r) und Molai- 
refraktionen (R) nach den Formeln r, =(n — i)/d und n> (n- — i)/(n- -|- 2) d 
sowie Rj—M^ und R 2 — Mr 2 berechnet, wo M das Molargewicht de;» be- 
treffenden Salzes und d die Dichte der Lösung sind. 





KaSaOc 




4,686 "/„ 


5,553 % 


d 


1,0320 


1,0380 


11 o 


1,33768 


1,33856 


ri 


0,2104 


0,2111 


I"2 


0,1246 


0,1246 


Ri 


50,17 


50,32 


Rs 1 


27,71 


29,71 



Bäjt S a O,, 


9,220 u /o 


",30" "/o 


1,0822 

1,34414 
0,1712 

0,0901 
50,88 

29,43 


1,1831 
V-S4<>01 

0,1713 
0,0990 

50,88 

20,42 



Die Zahlen für das äquivalente elektrische Leitvermögen ('/ a RaS 2 Ü (i in 
vi) von Dithionatlosungen bei 25 sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt (rec. Ohm). 



64 

128 

256 

512 

1024 



K 2 S 2 6 



129,0 
137,0 
143,8 
149,0 
153,9 

*§ 7 '2 
103,0 

Hertlein"«fl) 



Na 2 S 2 O rt 



116,5 
123,4 
128,2 
131,2 

138,6 
144,1 

Ostwald ins») 



BaS 2 0n 



90,8 
103,0 

113,4 
123,2 

138,8 

149*5 

Waiden au) 



BaS 2 O 



Oi,4 
102,5 

113,2 
123,6 

131,7 
137,7 
148,3 

Hertlein»»») 



_'n 9 SaO,. 

X 

131,7 
141,0 

151,7 

160,2 
166,7 

170,0 
176,9 

Franke 1813 ) 
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Für die Konstitution der Dithionsaure nahm Mendelejeff 1814 ) die 

Formel 

Svi O, (OH) 

I 

SVi 2 (OH) 

an, während Michaelis 18141 *) 

IV IV 

(OH) O-S-O-O S-O (OH) 
vorzog. 

Über Analyse von Dithionaten siehe Nachtrag 

Die einzelnen Dithionate sind an anderen Stellen dieses Werkes behan- 
delt, worüber die folgende Zusammenstellung Auskunft gibt: 

Li 11,1,138 Na: II, 1,276 K II, 1 ; 383 Rb II, i, 

432 NH,: III, 3, 300. 

Ca 11,2; 141 — — Sr 11,2, 225 Ba 11,2; 276 Zn: II, 2; 

366 Cd. II, 2, 481 Hg. II, 2; 608 

Ce III, 1, 205 La III, 1. 253 Pr: III, 1; 270 Y: III, 1; 

331 Tl III, I, 429 

Pb III, 2, 703 
V III, 3, 724 

Cr IV, 1, 2, 170 UO" IV, 1, 2; 945 

Mn IV, 2; 730. 

Polythionsauren und Polythionate. 

(A Kurtenacker.) 

Zu den Polythionsauren zahlt man die Tnthionsaure H 2 S 3 () , die Tetia- 
thionsäure H 2 S 4 () und die Pentathlonsaure H 2 S 5 () . H. Debus 1 ) glaubte 
m der Wackenroderschen Flüssigkeit noch eine vierte Saure, nämlich die 
Hexathionsaure H 2 S 6 6 aufgefunden zu haben. Nach neueren Untersuchun- 
gen scheint die Saure aber nicht zu existieren. Die von Debus untersuchten 
Flüssigkeiten dürften Gemische von Penthathionsaure mit kolloid gelöstem 
Schwefel gewesen sein (F. Raschig*), E. H. Riesenfeld und Q. W. Feld 3 )). 

Die Dithionsaure oder Unterschwefelsaure H 2 S 2 6 (siehe S. 534), die 
eine den Polythionsauren analoge Zusammensetzung hat, weicht hinsichtlich 
ihrer Bildungsweise und aller ihrer Eigenschaften grundlegend von den eigent- 
lichen Polythionsauren ab, so daß man sie jetzt nicht mehr zu diesen 
zahlt (F. Raschig 4 ), E. H. Riesenfeld und G. W Feld 3 ), F. Foerster 
und A. Hornig 5 )). In der letzten Zeit glaubt F. Raschig 2 ) allerdings aus 
der Bildung von Unterschwefelskure bei der Oxydation der Tnthionsaure 
mit Permanganat schließen zu müssen, daß doch eine mehr als rem formale 
Beziehung zwischen der Dithionsaure und den Polythionsauren besteht 

Geschichtliches. Die Trithionsäure wurde von Langlois 6 ) ent- 
deckt, als er in der Absicht, die Thioschwefelsäure herzustellen, auf eine ge- 
sättigte Lösung von Kaliumbisulfit in der Wärme Schwefelblumen einwirken 
ließ. Er sah die Säure nach ihrer Zusammensetzung (S 3 6 ) als Verbindung 
von Unterschwefelsaure (S 2 5 ) und Schwefel an und nannte sie deshalb 
Schwefel-Unterschwefelsäure. 
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Die Tetrathionsaure wurde zuerst von M. J. Fordos und A üclis") 
durch Einwirkung von Jod auf Thiosulfat erhalten und Doppeltscliwefel- 
Unterschwefelsaure genannt. 

Die Namen Tri- und Tetrathionsaure sind von Berzelius s ) vorgeschlagen 
worden. 

Pentathionsaure: Die Bildung einer neuen Saure bei dei Kinwiikung 
von Schwefelwasserstoff auf Schwefeldioxyd wurde bereits von Dal ton'') und 
von Thomson 10 ) beobachtet Die Zusammensetzung dei Same ermittelte 
Wackenroder 11 ). Die Salze der Pentathionsaure sind nach vielfachen un- 
befriedigenden Versuchen verschiedenei Forscher 12 ' i;i - 11 > ir> - lü > 17 > ™- v >> 20 > ai '^) 
zuerst von H. Debus 1 ) in einwandfreier Weise rein dargestellt wotden. 

Bildung der Polythionate. 

Die Polythionate bilden sich nach Debus 1 ) überall da, wo in Gegen- 
wart von Wasser schweflige Saure mit fein verteiltem Schweiel /.u&ammen- 
kommt, also wenn man z. B. Schwefeldioxyd auf eine Suspension von lein 
verteiltem Schwefel m Wasser einwirken laßt Dabei entstehen nach A Colc- 
fax J3 ) über Thioschwefelsaure als Zwischenprodukt die Tri- und Tctiathion- 
saure, nach E. Josephy 2 ») Pentathionsaure. Nach einer ahnlichen Reaktion 
bilden sich Polythionsauren bei der Zersetzung von schwefliger Same bei 
höherer Temperatur (F. Fo erster und F. Lange 25 )), ferner bei dei Emwn- 
kung von, Wasser auf Schwefel (J Myers 2( >), M. E. Gripon 27 ), Biut>na- 
telli und Pellogio 28 )) Außerdem entstehen Polythionsauren bei der Vei- 
seifung von Chlorschwefel (siehe S. 548), sowie von Schwefelstickstoff '"), bei 
der Zersetzung von Phosphorsulfid- 9 ) usw. 

Für die Herstellung der Polythionate am wichtigsten sind die Bildungs- 
weisen in der Wackenroderschen Flüssigkeit und bei der ZerseUuni» und 
Oxydation von Thiosulfat. Diese sollen nachstehend behandelt werden, ebenso 
die theoretisch interessanten Erscheinungen bei der Hydrolyse von Chlor- 
schwefel. 

Wackenrodersche Flüssigkeit *•). 

Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd wirken bei völliger Abwesenheit 
von Wasser in gasformigem oder verflüssigtem Zustand 'aufeinander nur 
unter Bildung von Schwefel ein, entsprechend der Gleichung: aH.S + SO, 
= 2H 2 0-t-3S. Auch in absolut alkoholischer Lösung bilden sich keine 
Polythionsauren (E. Heinze 31 ), S. de Lucca und J. Ubal diu i •>■*), E.Noack 3 «), 
W. R Lang und Ch. M. Carson«)). 

Die Polythionsauren entstehen aber neben Schwefel und anderen Pro- 
dukten, wenn Schwefelwasserstoff und Schwefel dioxyd in Gegenwart von 
Wasser miteinander in Berührung gebracht werden (Wackenrodersche Flüs- 
sigkeit 11 )). 

Leitet man Schwefelwasserstoff in die wassrige Losung von schwefliger 
Säure, so erhalt man eine reichlichere Ausbeute an Polythionsäure als wenn 
man umgekehrt Schwefeldioyd zu Schwefelwasserstoffwasser hinzufügt. Die 
Bildung der Pentathionsaure erfolgt, wie Debus 1 ) zuerst klar erkannte, über 
ein labiles Zwischenprodukt, das sich nur langsam in Pentathionsaure um- 
setzt, wobei Schwefeldioxyd frei wird. Durch neuerliches Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff kann dann eine weitere Menge Pentathionsaure erzeugt werden 

*) Vgl. auch Kolloidaler Schwefel, S. 632 ff. 
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usw. Zur Erzielung möglichst günstiger Resultate ist es daher zweckmäßig, 
den Schwefelwasserstoff in die schweflige Saure mit Unterbrechung einzuleiten. 
Den Erfolg dieser Arbeitsweise zeigen folgende von Debus erhaltene 
Resultate 

Zeit der Behandlung Erhalten 

mit Schwefelwasserstoff Kaliumtetrathionat Kahumpentathionat 

I 3—4 Stunden 6 1 

II. Zwei Tage, jeden Tag 

i»'a — 2 Stunden 6 2,5 

III. Acht Tage, jeden Tag 

ungefähr 2—3 Stunden ö 4,8 

Die uchtig hergestellte Wackenrodersche Flüssigkeit laßt sich auf dem 
Wasserbade bis zum spezifischen Gewicht 1,30 eindampfen, ohne daß Zer- 
setzung der Polythionsauren eintritt, es scheiden sich jedoch reichliche Mengen 
Schwefel wahrend des Eindampfens ab. Die konzentrierte Losung ist mehrere 
Monate unzersetzt haltbar. Im Vakuum kann man die Flüssigkeit noch weiter 
konzentrieren, und erhalt dann eine farblose, olartige, stark saure Flüssigkeit 
von starkem Lichtbrechungsvermogen Sie enthalt nach Debus Wasserstoff 
und Schwefel im Atomverhaltnis 2 5,12, ein Wert, der mit früheren Analysen 
von Kessler 1 ^, Takamatsu und Smith 15 ), sowie Lewes 17 ) übereinstimmt 

Eine im Anorg-chem Institut der Deutschen Techn Hochschule Brunn auf 
Veranlassung von A. Kurtenacker durchgeführte Analyse einer Wacken- 
rod ersehen Flüssigkeit vom spez. Gew 1,225 ergab einen Gehalt von etwa 4,5 g 
H^O,, und 31,5 g H 2 S,,O ß in 100 ccm. Tnthionsaure, schweflige Saure oder 
Thioschwefelsaure waren nicht vorhanden. 

Kessler 1 -*) gibt folgende Tabelle für die Zusammensetzung von Wacken- 
roderscher Flüssigkeit von verschiedenem spez Gew. an, wobei die Polythion- 
sauren als S-O s berechnet sind: 

Spez Gew. Prozente S 3 0, 
1,233 32,1 

1,320 41,7 

1,474 56,0 

1,506 59,7 

Die Vorgange, die in der Wackenrod ersehen Flüssigkeit zur Bildung 
der Polythionsauren fuhren, wurden außer von Debus in neuerer Zeit von 
E. Heinze 31 ), sowie von E H. Riesenfeld und G. W. Feld 3 ) eingehend 
untersucht. Die Verfasser kamen zu folgenden Resultaten: Bei der Wechsel- 
wirkung zwischen Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure bildet sich, wie 
schon oben erwähnt wurde, zunächst ein mit gelber Farbe lösliches, labiles 
Zwischenprodukt, das mit den Ausgangsstoffen im Gleichgewicht steht. Dieses 
Zwischenprodukt, das von Debus als unterschu efehge Säure S 2 O a , bzw. als lose 
Verbindung von S und S0 2 angesehen wurde, steht nach den neueren Unter- 
suchungen m nahen Beziehungen zu der Thioschwefelsäure und geht leicht 
in diese über. Das Zwischenprodukt (s. S. 546) ist nach Riesenfeld und Feld 
dadurch gekennzeichnet, daß es mit Kupfersalz bei o° nach einigem Stehen 
Fallung von Kupfersulfid gibt. Durch Schwefelwasserstoff wird die Verbindung 
unter Schwefelabscheidung zersetzt; läßt man sie bei Gegenwart eines kleinen 
Überschusses an Schwefeldioxyd stehen, so bilden sich Polythionsauren. Es 
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gelingt aber nicht, die Polythionsauren ohne gleichzeitige Abscheidung von 
Schwefel zu erhalten. 

Einen näheren Einblick in die Beziehungen zwischen den Ausgangsstoffen 
und den Endprodukten in der Wackenroderschen Flüssigkeit gewahren die 
quantitativen, teils von Heinze 31 ), teils von Riesenfeld und Feld-" 1 ) ausge- 
führten Versuche: In Lösungen von schwefliger Saure von genau bekanntem 
Gehalt wurden gemessene Mengen Schwefelwasserstoff eingeleitet und die 
erhaltene Flüssigkeit nach längerem Stehen analysiert. Heinze verfuhr so, 
daß er in 130 ccm Wasser 0,01—0,04 gMole S0 2 loste und ?u diesen Lösungen 
bei 20° ]e 0,01 g-Mol H 2 S im Laufe von 20 Minuten in möglichst gleichmäßigem 
Strom unter ständigem Schütteln zufugte Um die Bildung von kolloid gelöstem 
Schwefel zu vermeiden, versetzte der Verfasser die S0 2 -Losungcn von vorn- 
herein mit einer geringen Menge Lanthanchlond als Ausflockungstnittel. Die 
Flüssigkeiten wurden 24 Stunden stehen gelassen, nach welcher Zeit der Schwefel- 
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Fig. 29 



Wasserstoff verbraucht war. Zur Analyse filtrierte man hierauf den ausgeschiedenen 
Schwefel ab und wog ihn nach der Reinigung mit Schwefelkohlenstoff. Aus 
der vom Schwefel befreiten Losung wurde das S0 2 durch einen Stickstoffstrom 
abgeblasen, in einer vorgelegten Lauge aufgefangen und hier bestimmt. In 
der Lösung schied sich dabei neuerlich Schwefel ab, den man wie oben 
bestimmte. Im Filtrat wurde der Jodverbrauch, die Azidität und der Gesamt- 
Polythionatschwefel bestimmt. Aus den erhaltenen Zahlen konnte unter Zu- 
hilfenahme von entsprechenden Korrektionsfaktoren die Zusammensetzung der 
Flüssigkeit berechnet werden, allerdings unter Vernachlässigung der etwa vor- 
handenen Trithionsäure. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 29 und 30 eingezeichnet. 

Als Abszissen sind die g-Mol. SO a eingetragen, zu denen der Schwefel- 
wasserstoff zugefügt wurde, als Ordinaten die g-Atome bzw. g-MoIe der ent- 
standenen Reaktionsprodukte. Aus der Abbildung Fig. 29 geht hervor, daß 
die Mengen des abgeschiedenen Schwefels mit zunehmender S0 2 -Konzentration 
immer geringer werden. Dagegen nimmt zu der als Polythionsäure gebundene 
Wasserstoff und dementsprechend auch der als Polythionsäure in Lösung 
befindliche Schwefel, womit der steigende Verbrauch an schwefliger Säure 
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zusammenhangt. Fig. 30 zeigt, wie sich die Gesamtpolythionsäuremenge auf 
Tetra- und Pentathlonsaure verteilt. Wahrend die Tetrathionsaure mit größer 
werdender S0 2 -Konzentration immer rascher zunimmt, um von einer be- 
stimmten Konzentration ab der angewandten schwefligen Saure proportional 
anzusteigen, erreicht die erst schnell, dann immer langsamer ansteigende 
Pentathionsaure ein Maximum und nimmt 
bei höheren S0 2 -Konzentrationen wieder 
ab Dies erklart sich daraus, daß die 
Pentathionsaure durch die schweflige 
Saure in zunehmendem Maße abgebaut 
wird im Sinne des Gleichgewichtes: 
S,O b " + SO a H' ^ S,0 () " + S 2 0,," + H' 
{siehe S. 563) Verlängert man die Kur- 
ven nach links bis zu ihren Schnitt- 
punkten mit der zu 50 io — 4 g-Mol 
S0 2 gehörigen Ordinate, so stellen die 
auf ihr erhaltenen Abschnitte sinngemäß 
den Endzustand des Systems 2 H 2 S 4- 
1 S0 2 dar 

Durch besondere Versuche bewies 
Heinze, daß der kolloidale Schwefel 
sich bei den Reaktionen völlig indifferent 
verhalt. Daher kann sich die Pentathion- 
saure nicht infolge von Schwefelaufnahme 
durch die Tetrathionsaure gebildet haben, 
wie dies Debus angenommen hatte. (Nach F. Dem off 93 ) wird auch naszie- 
render Schwefel von Tri- oder Tetrathionat nicht aufgenommen) 

Heinze bestätigte weiter die von Debus festgestellte Tatsache, daß eine 
mit überschüssiger schwefliger Saure hergestellte Wackenrodersche Flüssig- 
keit lange unzersetzt aufbewahrt werden kann, wenn man das Schwefeldioxyd 
nach etwa 1 tagigem Stehen entfernt. Beläßt man die schweflige Saure aber 
in der Losung, so tritt Zersetzung unter Abscheidung von Schwefel und 
Bildung von Schwefelsaure ein, welche darauf zurückzuführen ist, daß die 
höheren Polythionate durch die schweflige Säure zu Trithionsaure abgebaut 
werden, welche alsbald zei fallt. 

Riesenfeld und Feld 3 ) verwendeten zu ihren Versuchen stets die gleiche 
Menge schwefliger Säure, nämlich 100 cem n-Lösung und änderten die Menge 
des zugesetzten Schwefelwasserstoffs so, daß in den Endlosungen das Ver- 
hältnis des angewandten H 2 S zu SO a in den Grenzen 1:10 bis 1:1 schwankte. 
Die zahlenmäßigen Ergebnisse der Versuche von Riesenfeld und Feld sind 
daher mit den auf etwas andere Art gewonnenen Resultaten von Heinze 
nicht streng vergleichbar. 

Riesenfeld und Feld fanden, daß m den von ihnen erhaltenen Polythion- 
säurelosungen der S-Gehalt zum H'-Gehalt im Verhältnis H:S=p= 2:4,05 bis 
4,30 steht, daß die Lösungen also sehr nahe die Zusammensetzung der Tetra- 
thionsaure besitzen. Bezeichnet man die Gesamtpolythionsäure der Einfachheit 
halber mit Tetrathionsaure, so sind diese und der elementar abgeschiedene 
Schwefel die Hauptreaktionsprodukte der "Wechselwirkung zwischen §chyrefei^ 
Wasserstoff und Schwefel dioxyd. Man kann die abgelaufenen Reaktionen ■ohiw 
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Berücksichtigung der Zwischenvorgänge durch die folgenden zwei Brutto- 
gleichungen darstellen: 

2H 2 S + S0 2 = 3S + 2HUO (A) 

H 2 S + 3S0 2 = H 2 S 1 (( . (B) 

Riesenfeld und Feld berechnen aus ihren Versuchen, wieviel von an- 
gewandten 100 Molen H 2 S nach den Gleichungen A und B reagieren und 
kommen zu folgenden Werten: 



H 2 S S0 2 


Nac 
H 2 S 


h Gleichung 

so 2 

23 

28 
32 
33 

4i 


s 

69 

S4 

95 

99 

123 


Nach 
H 2 S | 

54 
44 
37 
34 

18 1 


Gleichung (H) 
SO, 1 1L.SA, 


1 10 

1 5 
1 3 
1.2 

1 1 


46 
56 
63 
66 
82 


1<M M 
133 1 1 
111 ' 37 
ich 31 

53 ! 18 



Die Tabelle zeigt also, daß in jedem Falle ein betrachtlichei Teil des 
Schwefelwasserstoffs in Schwefel' übergeht. Auch wenn ein zehnfache! Ubei- 
schuß an Schwefeldioxyd angewendet wird, reagieren von 100 Molen Schwefel- 
wasserstoff 46 unter Bildung von Schwefel, der Rest unter Bildung von 
Polythionsauren. Mit abnehmendem Überschuß an Schwefeldioxyd sinkt die 
Ausbeute an Polythionsauren sehr stark, was mit den gleichaiügen Beiunden 
von Heinz e übereinstimmt. 

Weitere Versuche, bei welchen Rieseni'eld und Feld die einzelnen 
Polythionsauren nebeneinander bestimmten, ergaben irreführende Resultate, 
da die angewendete Analysenmelhode, wie sich spater herausstellte, unzuver- 
lässig ist (siehe 9I ), s ), "))• 

Die Ansichten der einzelnen Forscher über die Art der Bildung der 
Polythionate und der sonstigen Reaktionsprodukte in der Wackenrodei sehen 
Flüssigkeit gehen in einzelnen Punkten auseinander. Hauptsächlich besteht 
keine Übereinstimmung bezüglich der Annahmen über die Zusammensetzung 
des oben erwähnten Zwischenproduktes, das man trotz wiederholter Versuche 
bisher nicht isolieren konnte. 

Riesenfeld und Feld 3 ) (siehe auch E. H. Riesenfeld 35 )) halten die 
labile Verbindung für das Schwefelmonoxyd oder für dessen Hydrat, welches 
sich nach der Gleichung H 2 S + 2S0 2 ^3(SO) + H 2 bilden kann. Die 
Pentathionsäure würde aus dem Oxyd durch direkte Polymerisation entstehen: 
5 (SO) + H 2 — H 2 S 5 6 . Durch überschüssigen Schwefelwasserstoff dagegen 
wird das Zwischenprodukt in Schwefel übergeführt- (SO) + H 2 S-~- S 2 4- H 2 0. 

F. Raschig a ) nimmt dasselbe Zwischenprodukt an, formuliert aber die 
primäre Gleichung folgendermaßen: H 2 S + S0 2 — SO + S + H 2 0. Er konnte 
nämlich feststellen, daß Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd (wenigstens 
bei Anwendung eines Überschusses des letzteren) im Molverhältnis 1 : 1 re- 
agieren und nicht im Verhältnis 1:2, wie es die Riesenfeldsche Gleichung 
erfordern würde. 

Nach F. Foerster und seinen Mitarbeitern, darunter Heinze, spielt die 
Sulfoxylsäure oder eine ihr nahe stehende Verbindung eine maßgebende 
Rolle beim Aufbau der Polythionate. Als primäre Reaktion wird angenommen: 
H 2 S + H 2 SO s :£H 2 S 2 2 + H 2 «) (s. auch S. 548). Das Zwischenprodukt H 2 Sj0 2 
geht durch Schwefelwasserstoff in Schwefel über: H 2 S 2 2 +H2Sr»"3S+3H 2 0, 
Bei Anwesenheit eines Überschusses an SO2 wird aber, wie F. Fo erster und 
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E. Th. Mommsen 36 ) genauer ausfuhren, zunächst Sulfoxylsäure gebildet: 
H 2 S 2 2 + H 2 SO s + H 2 = 3H 2 S0 2 . Die letztere polymerisiert sich sofort 
zu Thioschwefelsaure: 2 H 2 S0 2 -> H 2 S 2 O s -f- H 2 0, die in saurer Lösung in 
Pentathionsaure übergeht 5 S 2 3 " + 6 H ^t 2 S 5 O c " + 3 H 2 0. 

Gegen die Annahme der Sulfoxylsäure als Zwischenprodukt wenden 
Riesenfeld und Feld 3 ), sowie Raschig J ) ein, daß bisher kein Anhaltspunkt 
gefunden wurde, der für die Anwesenheit dieser Verbindung sprechen wurde. 
Allerdings behauptete W Spring 37 ), daß eine Wackenrodersche Flüssig- 
heit, die einen kleinen Überschuß an S0 2 enthalt, Indigolosung entfärbe. 
Spatere Forscher konnten aber die Angabe von Spring nicht bestätigen 15 ), 22 ). 
Auch Heinzc") erhielt die Indigoreaktion nicht Doch haben in der letzten 
Zeit I. Vogel und J R. Partington 38 ) bei einer ahnlichen Reaktion, namhch 
der Zersetzung des Schwefelsesquioxydes (siehe S. 513.) mit Wasser neben 
Polythionsauren, Schwefel usw auch Sulfoxylsäure nachweisen und sogar in 
Form eines ihrer Salze isolieren können. 

Die Polythionsauren, außer der Pentathionsaure entstehen nach Foerster 5 ), 
sowie nach Rasch ig 2 ) erst sekundär durch Einwirkung von schwefliger 
Saure auf Pentathionsaure: 

S ri O tl " + HSO; ^ SjO," + s 2 o/' + H-, 
S,0 6 " + HSOj' ^t S 3 0,," + S 2 O t! " + H- 

Von diesen Reaktionen yerlauft die erste ziemlich rasch, die zweite da- 
gegen recht langsam, sodaß in einer Wackenroderschen Flüssigkeit bei 
Gegenwart eines S0 2 -Uberschusses relativ viel Tetrathionsaure, dagegen wenig 
Tnthionsaure vorhanden sein wird. Die letzte kann sich auch deshalb nicht 
anreichern, weil sie in saurer Losung unbeständig ist und alsbald unter Bildung 
von Sulfat, Schwefel und Tetrathionat zerfallt 

Stellt man die Wackenrodersche Flüssigkeit nach Debus dar, indem 
man den Schwefelwasserstoff in Pausen in die schweflige Saure einleitet, so 
wird etwa gebildete Tetrathionsaure durch den Schwefelwasserstoff zum Teil 
immer wieder in Pentathionsaure übergeführt: 

S 4 6 " + H 2 S = 2 S 2 3 " + S + 2 H- 

5 S 2 3 + 6 H- = 2 S 5 O b " ■+■ 3 H 2 (siehe S. 565)- 

Eine von den obigen abweichende Ansicht über den Reaktionsverlauf m 
der Wackenroderschen Flüssigkeit wurde von Debus 1 ) entwickelt. Der 
Hauptunterschied seiner Auffassung gegenüber den oben entwickelten besteht 
darin, daß nach Debus die Tetrathionsaure das primäre Reaktionsprodukt 
zwischen Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure ist: 3 S0 2 + H 2 S = H a S 4 6 . 
Die weiteren Vorgänge stellt sich Debus so vor, daß der Schwefelwasserstoff 
auf die Tetrathionsaure langsam unter Abspaltung von Schwefel einwirkt, der 
von weiterer Tetrathionsaure zum Teil unter Bildung von Pentathionsaure 
gebunden wird. Ein weiterer Teil des Schwefels soll sich aber in schwefliger 
Säure unter Bildung des labilen Zwischenproduktes losen. Durch Polymeri- 
sation des letzteren soll dann wie bei den obigen Theorien der Hauptteil der 
Pentathionsaure entstehen. 

Die Debussche Annahme der primären Bildung der Tetrathionsaure ist 
durchaus unbewiesen und außerdem unwahischeinlich, da eine so hochmole- 
kulare Reaktion kaum in einer Stufe stattfindet Trotzdem zieht E. Josephy^ 4 ) 
diese Reaktion in der letzten Zeit neuerlich zur Erklärung der, Bildung. der 
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Polythionate heran Die Verfasserin glaubt die Vorgänge in der Wacken- 
roderschen Flüssigkeit überhaupt ohne Zuhilfenahme nicht nachweisbarer 
Zwischenprodukte deuten zu können Auf eigene diesbezügliche Vei suche 
gestutzt, nimmt sie an, daß die Pentathlonsaure durch Einwukung von 
Schwefeldioxyd und Wasser auf zunächst gebildeten Schwefel entsteht, ent- 
sprechend der Reaktionsgleichung: 5 S -\- 5 S0 2 -|- 2 HLO -*■ 2 H 2 S s O . Wie 
Foerster 39 ) feststellt, findet eine solche oder ahnliche Reaktion wohl statt, 
doch ist sie aus einer Reihe von Teilvorgkngen zusammengesetzt, bei denen 
Thiosulfat als nachweisbares Zwischenprodukt auftritt (vgl. S. 512). 



Hydrolyse von Chlorschwefel. 

Eine bemerkenswerte Analogie zu der Bildung der Polytluonsatiien 111 
der Wackenroderschen Flüssigkeit bilden die Vorgange bei der Hydiolyse 
des Chlorschwefels, die von Foerster als Stutze seiner Aulfassung der 
Vorgange m der Wackenroderschen Flüssigkeit herangezogen weiden. Dei 
Chlorschwefel wird durch Wasser hauptsächlich m Schwefel, schweflige 
Saure und Salzsäure zersetzt, welchen Vorgang man durch die Gleichung 
2S 2 Cl2+2H 2 = S0 2 -f-3S + 4HCl darstellt. Außer den genannten Pro- 
dukten entstehen aber stets kleine Mengen Schwefelsaure, ternei Polythion- 
sauren, darunter hauptsächlich Pentathionsaure 40 ) und auch Thioschwefel- 
säure 41 )- Canus 4a ) faßt den Zersetzungsvorgang so auf, daß zunächst ein 
Zerfall in Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd und Salzsaure eintritt nach dci 
Gleichung: S 2 C1 2 + 2H 2 = H 2 S -f S0 2 + 2 HCl. 

Die Schwefelabscheidung soll dann erst auf die sekundäre Umsetzung 
zwischen H 2 S und SO a zurückzuführen sein. Tnflt das zu, so müssen hiei 
ganz ahnliche Verhältnisse wie in der Wackenroderschen Flüssigkeit voi- 
liegen, d. h. die Zersetzung des Chlorschwefels muß dieselben Produkte liefern, 
wie ein Gemisch von Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd unter den 
gleichen Bedingungen Dies fand E. Noack a3 ) in überraschenderweise be- 
stätigt. Nach seinen Veisuchen entstehen nicht nur qualitativ dieselben Zei- 
setzungsprodukte wie in der Wackenroderschen Flüssigkeit, sondern auch 
ihre Mengenverhältnisse sind in beiden Fällen nahezu gleich, wie sieh aus 
der folgenden Tabelle ergibt: 



Von 100 S waren 

nach der Reaktion 

vorhanden als 



Schwefelsäure . . 
Polythionsauren 
Schweflige Säure . . 
Elementarer Schwefel 



o,7950 g S2CI2 

in58,Qcm 3 H20 

nach 54h 



3,2 

35,7 

60,4 



0,3872 g SjCIj 
in 28,7 cm 3 
NaQiHjA Lo- 
sung nach 431» 



2,4 
35,2 

2,3 
60,1 



1H2S 

Nach Riescn- 

feld u. Feld 

Reaktionsdauer 

60 h 



iSO a 

nach Heinze 
Reaktionsdauer 

24 h 



etwa 0,0 


0,0 


36 


2«,3 


4,5 


10 


59,5 


60,0 



Die Analogie zwischen dem Zerfall des Chlorschwefels und der Bildung 
der Polythionsäure in der Wackenroderschen Flüssigkeit bezieht sich auch 
auf das Auftreten eines labilen Zwischenproduktes, das sich mit H 2 S und 
S0 2 im Gleichgewicht befindet und ganz analoge Eigenschaften aufweist, wie 
die in der Wackenroderschen Flüssigkeit primär entstehende Verbindung. 
Noack spricht derselben in Übereinstimmung mit Foerster die Zusammen" 



Hydrolyse von Chlorschwefel. 549 

Setzung H 2 S 2 2 zu und formuliert dementsprechend die primäre Reaktion 
beim Zerrall des Clorschwefels folgendermaßen- 

S— Cl H OH S— OH 
| + =| + 2 HCl 

S— Cl HÖH S— OH 

Die weiteren Vorgange sind die gleichen wie in der Wackenroderschen 
Flüssigkeit (siehe auch H. L. Olin* 2 ' 1 ) 

B. Neumann und E. Fuchs 13 ) kommen zu annähernd den gleichen 
Ergebnissen wie Noack. Sie finden — bei Anwendung von viel Wasser — 
folgende Zersetzungsprodukte des Chlorschwefels 

Abgeschiedene S . 29,80 Proz 

kolloid. S .... 35,14 „ 

S als H 2 S,O ü . 4,84 „ 

S als H,S 4 (i . . . . 9,09 „ 

S als H 2 S 6 O b . . , 18,26 „ 

S als H 2 S0 4 . . 1,00 „ 

S als H 2 SO., 0,31 „ 

S als H 2 S . 0,57 „ 

Die Werte für die einzelnen Polythionsaurcn sind allerdings nicht sehr 
verläßlich, da ungenaue Analysenmethoden verwendet wurden ('siehe auch 
S 292 (SjCy) 

Laßt man den Zeiiall des Chlorschwefels bei Gegenwart von Schwefel- 
wasserstoff oder Schwefeldioxyd vor sich gehen, so erfolgt in Analogie zu 
den Vorgängen in der Wackenroderschen Flüssigkeit im ersten Falle eine 
vermehrte Bildung von Schwefel, im zweiten Falle eine Steigerung der Poly- 
thionatausbeute Beides ist schon lange bekannt. So fand bereits Rosel 1 ), 
daß Chlorschwefel durch Schwefelwasserstoff in Schwefel und Salzsaure ge- 
spalten wird, M. Plessy 18 ), Fordos und Gehs 4ü ), W Spring 13 ) und 
Debus 1 ) stellten Pcnta-, Tetra- und auch Tnthionat durch Einwirkung 
von Schwefeldioxyd auf Chlorsehwei'el her und stellten fest, daß sich in 
diesem Falle fast kein Schwefel abscheidet. Fordos und Gehs erkannten 
bereits, daß die Pentathionsaure die primär gebildete Polythionsaure ist, durch 
deren Zerfall die anderen entstehen. Noack 33 ) bestimmte die Zersetzungs- 
produkte des Chlorschwefels bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff, Wasser 
und Schwefeldioxyd quantitativ und erhielt folgende Zahlen- 



Aus 100 Teilen S2CI 2 -Schwefel waren entstanden 



bei Reaktion in 



Elementarer S, Teile 
H2SO4-S, „ 

Polythionsäure-S, „ 



H ä S-Wasser 



136 

*'2 
0,8 



Wasser S0 2 -Losung 



60 | Spuren 

2,4 I 3,6 

eva 30 I 201 



Überführung von Thiosulfat in die Polythionate. 

Versetzt man ein« Thiosulfatlösung mit Saure, so entsteht freie Thio- 
schwefelsäure, die unter normalen Arbeitsbedingungen bei Zimmertemperatur 
zerfällt entsprechend der Gleichung. H 2 S 2 O s = HSO' 3 + S + H\ Außer 
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diesen Zersetzungsprodukten entstehen aber auch Polythionsauren, daiuntei 
besonders Pentathionsäure (vgl 44 ) *) 3I ) 4S ) 1( ') (vgl auch S. 516). 

Die Menge des in Polythionsaure übergehenden Anteiles hangt nach E. 
H. Riesenfeld und E. Grunthal 17 ) hauptsachlich von der Azidität dei 
Losung ab und beträgt im gunstigsten Falle etwa 15 Proz. der angewandten 
Thiosulfatmenge. Mit steigender Azidität nimmt die Polythionatausbeute 
rasch ab. Zu demselben Ergebnis führten im Anorg-chem. Institute dei 
Deutschen Technischen Hochschule Brunn von A. Czernotzky durchge- 
führte noch unveioffentlichte Versuche: 
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Die Losungen wurden nach 15 stundigem Stehen analysiert. 

Riesenfeld und Grunthal fuhren die Bildung der Pentathionsäure im 
Sinne von E. Josephy 21 ) (siehe S 547) auf die Wechselwirkung zwischen 
Schwefeldioxyd, Schwefel und Wasser zurück, richtiger ist wohl die von 
Raschig, Foerster und anderen vertretene Annahme, daß eine Polymeri- 
sation des Thiosulfates vorliegt: 5S 2 3 " +6H-^t2S s O (i " + 3H 2 Ü. 

Auch diese Polymerisation wird zweifellos über ein Zwischenprodukt 
erfolgen, das nach Rasch ig 2 ) die Zusammensetzung S 2 2 hat, da er be- 
obachtete, daß die entstehende Pentathionsäure aus Doppelmolekülen besteht. 
die einfach durch Zusammentritt von 5 Molekülen dieser Verbindung gebildet 
werden können. 

Auch Riesenfeld und Grünthal beobachteten die Bildung eines mit 
gelber Farbe löslichen wenig stabilen Korpers, den sie als Verbindung des 
Oxydes S 2 ;i ansehen, nach F. Foerster und R. Vogel 1 » ) handelt es sich 
aber um ein komplexes Anion [S 2 3 -S0 2 ]" (siehe unten). 

Eine sehr auffallende Änderung des Reaktionsverlaufes tritt nach Th. 
Salzer 18 ) ein, wenn man der Thiosulfatlosung vor dem Ansäuern eine ge- 
ringe Menge Arsenit zusetzt. Es entsteht dann fast kein Schwefel und Schwefel- 
dioxyd, dagegen werden, wie F. Raschig 2 ) feststellte, fast qo Proz. des Thio- 
sulfates in Pentathionsäure übergeführt, wenn man 10 ccm n-Thiosulfat mit 
10 ccm 0,1 n Natriurnarsenit versetzt und 20 ccm 2 n-HCl zufügt. Antimon- 
und Zinnsalze haben nach Raschig eine ähnliche Wirkung wie Arsen, doch 
muß man größere Mengen zusetzen. 

Außer durch Einwirkung von Säuren auf Thiosulfat bilden sich Polythionate 
und zwar besonders Trithionat auch durch Zersetzung von gewissen Doppel- 
salzen der Thioschwefelsäure, so nach W. Spring 20 ), wenn man die Lösungen 
des Blei-Kalium-, Silber-Kalium- oder des Quecksilber-Natriumthiosulfates kocht: 
2AgKS 2 3 =Ag 2 S4-K 2 S 3 6 . Die Reaktionen verlaufen unvollständig. 

Läßt man auf Thiosulfat Schwefeldioxyd einwirken, so entstehen ebenfalls 
reichliche Mengen an Trithionat*). In vielen Lehrbüchern und auch in 



*) Hierher gehören auch die Darstellungsmethoden von Trithionat aus Bisulfit 
und Schwefel (Langlois«), Demoff»»)), sowie aus Sulfid, Bisulfit und Schwefel- 
dioxyd (Chancel und Diacon")). Bei beiden Verfahren entsteht zunächst Thiosulfat, 
das, wie oben angegeben, weiter reagiert (vgl. auch I8 <>)). 
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neueren Abhandlungen wird hierfür folgende Reaktionsgleichung angegeben 
2S 2 3 "-4-3S0 2 ==2S 3 O b " + S (vgl. u.a. »»), 77 ), 4f >)). Fordos und Gfihs«) 
erkannten aber bereits, daß sich bei der Reaktion auch Tetrathionat bildet und 
sie nahmen folgende Reaktionsgleichung an: 2S 2 3 " -f- 3S0 2 = S 3 6 " -f- S 4 6 " 
(siehe auch 52 ), 53 ), *)). Nach Rasch ig 4 ) verlauft die Reaktion in zwei Stufen 
derart, daß sich zunächst Pentathionsaure bildet, welche erst sekundär zu den 
anderen Polythionsauren abgebaut wird: 

5 S 2 3 " + 3 H 2 S0 3 =2 S 5 O fi " + 3 S0 3 " + 3 H 2 
2 S b O," + 3 SO," = S s 6 " + S 4 O e " + 3 s 2 o 3 ". 

Da Arsenit die Pentathionatbildung aus Thiosulfat nach der ersten Reak- 
tion katalytisch fördert, so bewirkt es auch einen vollständigeren und glatteren 
Verlauf der Gesamtreaktion, besonders in verdünnten Lösungen, die bei Ab- 
wesenheit von Arsen nur sehr trage Schwefeldioxyd aufnehmen (vgl. auch 2 ), 93 )). 

Die Thiosulfat-Lösung färbt sich beim Einleiten von Schwefeldioxyd in- 
tensiv gelb, welche Farbe allmählich verschwindet. In der gelben Lösung ist 
unmittelbar nach dem Einleiten des Schwefeldioxydes kein Polythionat nach- 
zuweisen ,)3 ). Debus 1 ) halt die gelbe Losung 
für eine lockere Verbindung von S und S0 2 , 
bzw. für freie unterschweflige Saure, S 2 2 , die 
durch überschüssige schweflige Saure stabili- 
siert wird Nach neuen Untersuchungen von 
F. Foerster und R Vogel 130 ) liegt aber das 
schon oben erwähnte komplexe Anion [S 2 3 - 
S0 2 ]" vor (vgl. auch F. Foerster &) 25 )). Die 
Existenz dieses Anions wurde durch Darstel- 
lung der festen Verbindungen K 2 S 2 3 -S0 2 
und Rb 2 S 2 3 -S0 2 bewiesen, die sich in wenig 
Wasser mit gelber Farbe lösen, sowie dadurch, 
daß eine Thiosulfatlosung auf Zusatz von etwa 
1 Mol schwefliger Säure pro Mol Thiosulfat 
eine klare gelbe Flüssigkeit bildet, wahrend 
eine geringere Menge schwefliger Saure alsbald 
Schwefelabscheidung hervorruft 

Läßt man die mit einer hinreichenden Menge schwefliger Saure versetzte 
gelbe Thiosulfatlosung stehen, so bilden sich, wie gesagt, Polythionsauren. 
Foerster und Vogel 130 ) verfolgten diesen Umwandlungsvorgang genau. Sie 
mischten gleiche Volumina einer 0,5-m Na 2 S 2 O s - und einer 0,5-m S0 2 -Losung 
bei o° und schlössen je 20 cm 3 der Mischung in mit Stickstoff gefüllte 
Röhrchen ein, die bei 30 aufbewahrt wurden. Von Zeit zu Zeit wurde der 
Inhalt eines Röhrchens analysiert. Man bestimmte den abgeschiedenen Schwefel, 
den Sulfit-, Thiosulfat-, Sulfat-, sowie den Polythionatschwefel, den letzteren 
aus der Differenz zwischen dem Gesamtschwefel und den vorher genannten 
Arten des Schwefels. Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
(S. 552) und in Fig. 31 verzeichnet. 

Man sieht, daß Thiosulfat- und Sulfitschwefel gemeinsam verschwinden, 
der erstere aber in überwiegender Menge, und daß sie dabei so gut wie aus- 
schließlich Polythionat bilden. Eine reichlichere Schwefelabscheidung tritt 
erst ein, wenn längst alles Thiosulfat verschwunden ist; sie ist stets von der 
Entstehung etwa der gleichen Menge Sulfatschwefel begleitet, sowie einem 
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Herabgehen des Polythionatschwefels, ein Beweis, daß diese Scliwefelabsehn- 
dung im wesentlichen vom Zerfall des Trithionats herrührt (vgl. S. 569) 

Nach diesen Untersuchungen hat man sich die Bildung der Polylhioiute 
folgendermaßen vorzustellen Auf Zusatz der schwefligen Saure /ui rhiosul- 
fatlosung bildet sich zunächst der Komplex [S 2 3 -S0 2 ]", dei mit seinen 
Komponenten im Gleichgewicht steht 

[S a 3 .S0 2 ]"^tS 2 3 "H-SÜ 2 a) 

Das S0 2 setzt sich mit Wasser in das Gleichgewicht: 

S0 2 + H 2 ^t SO a H' + H" b) 

Die aus dem Gleichgewicht a) stammenden S,0 3 "-Ionen reagioicn mit 
den nach b) entstehenden H -Ionen unter Bildung von Pentatluonwiurv 

5 S,O s " + 6 H->2 S 5 O b " + 3 H 2 0. (Vgl. auch Raschig, S v>i). 

Infolge Ablaufes dieser Reaktion werden die Gleichgewichte a) und b) 
dauernd gestört und es muß neues S 2 3 " und H nachgehcfeit werden Das 
Bisulfition HS0 3 ' ist an der Umsetzung zunächst nicht beteiligt. Ks tritt erst 
sekundär in Reaktion, indem es das Pcntathionat zu Tetiathionat abbaut 
S 6 6 " + S0 3 H'5:S 4 (V + S 2 O s " + H. Auch das Tetrathionat wild von 
überschüssigem Bisulfit, allerdings langsam, angegriffen- 8,0,." -|- HSO.'^*: 
S 3 O b " + S 2 3 "-f- H (siehe S. 563)- In der Losung werden also .schließlich 
alle drei Polythionate vorhegen. Tatsachlich konnten Focrstor und Vogel 
in dem obigen Versuch die drei Polythionate nachweisen, unter diesen das 
Tetrathionat in überwiegender Menge. Die eben gegebene Erklärung reicht 
hin, um die Ergebnisse der hier besprochenen Versuche zu ei klären. Läßt 
man aber auf Thiosulfat einen erheblichen Überschuß an Bisulfit einwirken, 
so liegen die Verhältnisse etwas anders. In diesem Falle bildet sich haupt- 
sachlich Trithionat, und zwar so rasch, daß eine Mitwirkung der sehr träge 
verlaufenden Reaktion: S 4 ö " + HS0 ;1 ' -+ S 8 0„" -H S 2 : ," + H- kaum in Fiage 
kommt. Foerster und Centner 131 ) (vgl. auch Fo erste r i:,a )) nehmen an, 
daß das Trithionat hier nicht auf dem Umwege über Penta- und Tetrathionat 
entsteht, sondern direkt durch Wechselwirkung zwischen Thiosulfat und Bi- 
sulfit nach der Gleichung. 

S 2 3 " + 4 HSO s ' + 2 H--*2 S 3 6 " + 3 H 2 0. 

Durch schwache Oxydationsmittel wird das Thiosulfat zu Tetrathionat 
oxydiert nach dem Schema: 2 S 2 3 " + 2 &«— S 4 CV" (siehe auch S. 524fr.). 

In diesem Sinne wirken sehr viele Oxydationsmittel, von denen die haupt- 
sächlichsten genannt werden sollen: 
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1 Von den freien Halogenen oxydiert bekanntlich das Jod in neutraler 
oder saurer Losung glatt und quantitativ zu Tetrathionat. In alkalischer 
Losung bildet sich auch Sulfat. Brom und Chlor in Überschuß oxydieren 
zu Sulfat. Ist aber das Thiosulfat im Überschuß vorhanden, so bildet sich 
nach Q. Lunge 54 ) auch in diesem Falle viel Tetrathionat. Außerdem ent- 
stehen aber geringe Mengen Schwefelwasserstoff, Schwefel und Schwefelsaure 
als Nebenprodukte 

Die Halogensauerstoff sauren fuhren das Thiosulfat ebenfalls zunächst in 
Tetrathionat über, in weiterer Folge entsteht Sulfat. Durch Jodsaure soll eine 
quantitative Oxydation zu Tetrathionat stattfinden, nach der Gleichung. 
6S 2 O s " + JO,' + 6H =3S 4 6 " + J' + 3H a O ("), >% «)). Die Reaktion ver- 
lauft aber nach C F. Walker 58 ) nicht glatt 

Halogencyanide oxydieren in saurer Losung quantitativ zu Tetrathionat- 
Hlg ■ CN + 2S 2 3 " + H = Hlg' + CNH + S 4 6 ". 

In neutraler Losung vollzieht sich folgende Reaktion- 
3Hlg.CN + 5S 2 0," + H.,0 = 3 Hlg' + 2CNH + CNS' + S0 4 " + 2S 4 () " 
(siehe «•<>), 54 ), b i)). 

2. Wasserstoffsuperoxyd und Metallsuperoxyde fuhren das Thiosulfat in 
saurer Losung quantitativ in Tetiathionat über entsprechend der Gleichung: 
2Sp 3 " + H>0 2 +;2H- = S,0 ( ," + 2 H 2 ( 6 -0, 63 )) (Bezüglich der Oxydation 
durch Pb0 2 , BaO^ vgl Chancel u Diacon l4 ), über die Kinetik der 
Reaktion vgl S 527) 

Laßt man das Wasserstoffsuperoxyd auf eine Natnumthiosulfatlosung ein- 
wirken, so wird die Losung vorübergehend alkalisch und es bildet sich nach 
R. Willstatter 01 ) kein Tetrathionat, sondern nur Tnthionat nach dei 
Gleichung: aS 2 0/' + 4H 2 2 = S ; ,0 () " + S0 4 " + 4H 2 0. 

Nach Rasch ig 2 ) vollzieht sich die Reaktion in folgenden zwei Phasen 

SS 2 0/' + 4H i Oo =4S 4 O h " -|- 8 OH' 
4 S 4 O r " + SOH' = 6S 2 3 " + S ;j O„" + SO," + H 2 
Durch überschüssiges Persulfat findet eine glatte Oxydation des Thio- 
sulfates zu Tetrathionat statt, wendet man aber einen kleinen Überschuß an 
Thiosulfat an, so entsteht hauptsachlich Tnthionat (vgl H. Marshall b5 ), 
J. E. Mackenzie und H Marshall (,fi )). 

3 Metallionen, die in eine niedrigere Wertigkeitsstufe überzugehen ver- 
mögen, oxydieren das Thiosulfat ebenfalls zu Tetrathionat. Hierher gehören 
z. B. das Cupri- und Fernion. 

2 S 2 O a " + 2 Cu- = S 4 6 " + 2 Cu- 
2S 2 O s " + 2 Fe-«S 4 O n " + 2 Fe-. 

Die Reaktion zwischen Natnumthtosulfat und Kupferchlorid wurde be- 
reits von Kessler 12 ) zur Darstellung von Natnumtetrathionat empfohlen und 
wird in der letzten Zeit von F. Rasch ig 2 ) ebenfalls zur Darstellung von 
Tetrathionat verwendet. 

Bei der Umsetzung zwischen Ferrisalz und Thiosulfat färbt sich die 
Flüssigkeit vorübergehend violett, wahrscheinlich infolge Bildung von Ferri- 
thiosulfat 67 ), 68), 69^ 70) r 7i) ; 72) ( die Kinetik dieser Reaktion ist S. 530 be- 
sprochen. 

4. Bei der Elektrolyse wird das Thiosulfat an der Anode zu Tetrathionat 
oxydiert. Außerdem bilden sich nach P. Pierron 73 ) Schwefel, Schwefelsäure, 
schweflige Säure und Trithionsäure als Nebenprodukte. Die Ausbeute an 
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Tetrathionsaure nimmt mit steigender Stromdichte rasch ab (siehe auch 
F. Faktor 71 )). C. J. Thatcher 75 ) zeigte, daß in neutralen Lösungen an plati- 
nierten Platinelektroden zwischen — 0,75 und — 0,95 Volt nur eine Oxydation 
des Thiosulfates zu Tetrathionat stattfindet, welches elektrolytisch nicht weiter 
oxydiert wird. In sauren Losungen wird durch sekundäre chemische Zer- 
setzung Sulfit, m alkalischen Losungen Trithionat gebildet. Auch das Sulfat 
entsteht durch sekundäre Reaktion und nicht durch eine direkte Oxydation 
des Thiosulfates Bezüglich des Mechanismus der Oxydation des Thiosul- 
fates kommt der Verfasser ebenso wie Pierron zu dem Ergebnis, daß es 
sich um eine Oxydation durch Sauerstoffgas handelt nach der Gleichung- 
2S 2 3 "+ 1 /2 2 =S 4 6 " -j-O". Die Reaktion wird durch das Platinschwarz 
der Elektrode katalytisch beschleunigt. (Vgl. auch S. 524) 

Darstellung der Polythionate und Polythionsauren. 

1. Trithionat und Tnthionsäure: 

Aus Thiosulfat und Schwefeldioxyd: Man setzt zu 200 cem einer 
bei 30 gesattigten Losung von Kaliumthiosulfat 20 cem gesättigter schwefliger 
Säure zu. Nach etwa 1 Stunde, wenn die tiefgelbe Farbe der Losung ab- 
genommen hat, leitet man gasförmiges Schwefeldioxyd bis zur neuerlichen 
stark gelben Färbung ein. Beim Stehen an einem kühlen Ort scheidet sich 
reichlich Kahumtrithionat ab, das durch Umkristallisieren aus soproz. Alkohol 
in vollkommen reinem Zustande erhalten wird. Aus der Mutterlauge kann 
man durch weiteres Einleiten von Schwefeldioxyd neuerlich Kahumtrithionat 
gewinnen. Ausbeute: Aus 200 cem Kaliumthiosulfatlosung ca. 130 g K 2 S,O t 
(M. Plessysi), H. Hertlein™), F. Martin und L. Metz* 1 '), E. H. Riesen- 
feld, E. Josephy und E. Grunthal 77 ), A. Kurtenacker und M. Kauf- 
mann 7 ' 1 ), F. Raschig 2 )). 

Das Natriumtrithionat kann auf dem angegebenen Wege aus Natrium- 
thiosulfat nicht dargestellt werden %*), s*). 

Aus Natriumthiosulfat und Wasserstoffsuperoxyd: Man laßt zu 
einer gesattigten Losung von Natriumthiosulfat unter guter Kühlung und 
andauerndem Ruhren 3oproz. Wasserstoffsuperoxyd zutropfen, bis die zu- 
nächst alkalisch gewordene Flüssigkeit neutral reagiert und beim Ansäuern 
klar bleibt. Nach starker Kühlung wird das ausgeschiedene Natriumsulfat 
abgesaugt und das Filtrat in Alkohol einfließen gelassen, wobei sofort lein 
weißes Natriumtrithionat ausfallt (R. Willstätter 6 *), F. Raschig*)). 

Weitere Darstellungsmethoden siehe bei W. Spring*' 1 ), G. Chance 1 und 
E. Diacon«), j. e. Mackenzie und H. Marshall "). 

Eine wässerige Lösung von freier Trithionsäure erhält man, wenn 
man zu der kalt gesättigten Lösung des Kaliumsalzes in kleinen Anteilen 
die zur Fallung des Kaliums notwendige Menge Kieselfluorwasserstoffsäure Ia ), 
Weinsäure oder Perchlorsäure 6 ) zusetzt und dann von dem Kaliumsalz ab- 
filtriert- 

2 Tetrathionat und Tetrathionsaure: 
Aus Thiosulfat und Jod: Man verreibt 50 g kristallisiertes Natrium- 
thiosulfat mit 26 g Jod und 5 cem Wasser in einer Porzellanschale zu einem 
Brei, versetzt mit 50 cem Alkohol und filtriert nach 24 Stunden von dem aus- 
geschiedenen Natriumtetrathionat ab. Das Salz wird mit Alkohol jodidfrei 
gewaschen und aus warmem Wasser unter Zusatz von Alkohol umkristallisiert 
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Ausbeute ca 20 g Na 2 S 4 O r , -2H 2 (Rose-Finkener»*), N. v. Klobukow 84 ), 
A. Kurtenacker und A Fritsch ')). 

Nach Hertlein 70 ) laßt man zu einer konzentrierten Losung von Kahum- 
thiosulfat eine gesättigte Losung von Jod in Jodkalium fließen und hört mit 
dem Jodzusatz auf, so lange noch etwas Thiosulfat vorhanden ist. A. Sander* ) 
läßt umgekehrt Natrium- oder Kahumthiosulfatlosung in alkoholische Jod- 
losung einfließen (siehe auch F. Martin und L. Metz 49 ), F. Demoff 93 )). 

Bezuglich der Herstellung von Tetrathionat aus Thiosulfat und Persulfat 
vgl. J. E. Mackenzie und H. Marshall 615 ), aus Thiosulfat und Kupfersulfat 
vgl. F. Rasch ig 2 ) 

Große Mengen Kahumtetrathionat gewinnt man als Nebenprodukt bei der 
Darstellung von Kahumpentathionat aus der Wackenroderschen Flüssigkeit. 

Die freie Tetrathionsaure wird nach Keßler 12 ) erhalten, indem man 
Bleitetrathionat — dargestellt aus Bleithiosulfat und Jod — mit Schwefelsäure 
zerlegt und den Überschuß an Schwefelsaure durch Bariumkarbonat entfernt. 
Ford os und Gehs 7 ) versetzen Banumtetrathionat — aus Bariumthiosulfat 
und Jod hergestellt — mit der berechneten Menge Schwefelsaure und kon- 
zentrieren nach dem Abfiltrieren von Bariumsulfat über Schwefelsaure. 
H. Debus 1 ) stellt die freie Saure dar durch Mischung von Kahumtetrathionat 
mit der berechneten Menge Weinsaure. Nach 2 Tagen filtriert man von dem 
ausgeschiedenen Weinstein ab 

3. Pentathionat und Pentathlonsaure 

Aus der Wackenroderschen Flüssigkeit- Man leitet in je 2 1 gesattigte 
schweflige Saure täglich 3 bis 4 Stunden lang Schwefelwasserstoff in langsamem 
Strome unter Eiskuhlung em, so lange bis auch nach 12 stundigem Stehen der 
Schwefeldioxydgeruch nicht bemerkbar ist. Hierauf dampft man auf dem 
Wasserbade bis zum spez. Oew. 1,225 ein, filtriert vom Schwefel ab, versetzt mit 
der dem Polythionatgehalt (siehe S. 543) entsprechenden Menge Kaliumacetatlosung 
und stellt zur Kristallisation hin. Es kristallisiert zuerst Kahumtetrathionat in 
prismatischen Kristallen, welche abgesaugt werden. Die folgende Kristallisation 
enthalt meist fast reines Pentathionat in tafelförmigen Kristallen, spater ist das 
Pentathionat wieder mit steigenden Mengen Tetrathionat und schließlich mit 
Kahumsulfat verunreinigt. Die von H. Hertlein 76 ), bzw. F. Martin und 
L. Metz 19 ) angegebene Trennung der Tetrathionat- und Pentathionatknstalle 
auf Grund des spez. Gew. fuhrt nur zum Ziele, wenn die einzelnen Kristalle 
lose und in größeren Exemplaren ausgefallen sind. Ausbeute: Aus 4 Litern 
gesättigter schwefliger Säure erhalt man etwa 15 bis 20 g fast reines Kahum- 
pentathionat, sowie etwa 100 g mehr oder weniger tehathionathaltiges Penta- 
thionat Aus den Mutterlaugen lassen sich durch Versetzen mit Alkohol und 
alkoholischer Kaliumacetatlosung weitere Präparate mit wechselndem Gehalt 
an Tetra- und Pentathionat gewinnen (Debus 1 ), Kurtenacker und Bittner 87 )). 

Aus Natriumthiosulfat: Nach F. Raschig 2 ) löst man 125 g Natrium- 
thiosulfat in 150 ccm Wasser, gibt eine Lösung von 2,5 g As 2 3 in möglichst 
starker Lauge zu, kühlt auf — io° ab und versetzt mit 200 ccm ebenfalls 
auf —io° abgekühlter Salzsäure (1,18) Der Niederschlag von Natrium- 
chlorid wird sofort abgesaugt. Beim Stehen über Nacht scheidet sich Arsen- 
sulfid ab, das man abfiltriert. Man dampft nun im Vakuum bei 35 bis 40 
ein bis zum spez, Gew. 1,6. Das ausfallende Natriumchlond wird öfter ab- 
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filtriert. Man fallt nun mit Alkohol dasNatuumpentathionat aus, und vei- 
setzt im Filtrat mit einer alkoholischen, mit Essigsaure augc-sau eilen Kahuin- 
acetatlösung unter gutem Rühren. Das ausfallende Kahuinpcntathionat wiul 
abgesaugt und im Vakuum über Kalmmhydroxyd getrocknet, Ausbeute ca 
30 g K 2 S 5 O und 10 g Na 2 S ri O (l . 

Durch Verwendung von reinem Kahumthiosulfat als Atisgangsiuatenal und 
von Kaliumbikarbonat (statt Kaliumacetat) zum Neutralisieren der von nbei- 
schüssiger Salzsaure befreiten Flüssigkeit gelang es 1\ Foeister und 
K. Centner 131 ), die Darstellung zu veieinfachen und die Ausbeute 711 ei- 
höhen. 

Freie Pentathionsaure Die konzentueile Wackeni odei sehe 1 lussig- 
keit enthalt außer Pentathionsauie auch Tetiatluonsaure, sowie Spuien Schwefel- 
saure (siehe S. 543). Eine von anderen S-Veibmdungeii freie v\assnge Penta- 
thionsaure erhalt man aus Kaliumpeiitatluonat dmch Veisel/en mit dei be- 
rechneten Menge Weinsäure Nach 2 Tagen l'iltnert man von dem Weinstein 
ab Die Losung enthalt noch etwas Weinstein (Debusi)). 

Allgemeine Eigenschaften der Polythionsauren und ihrer Salze 

Die freien Polythionsauren sind in wasserfreiem Zustande unbekannt 
Ihre konzentrierten wässerigen Losungen sind syrupartige faib- und gei lieb- 
lose, stark sauer schmeckende Flüssigkeiten. 

Thermochemie 

Über die Bildungswarmen ,der Polythionsauren liegen Angaben \on 
Thomsen, Berthelot, sowie von Martin und Met/ vor. 

J Thomsen Rs ) fand für die Reaktion 

2 Na 2 S 2 0, ( • aq + 2 [J] = 2 NaJ ■ aq + Na 2 S,0 ( , aq - 1- 7,95 Kai. 

Für die gleiche Reaktion erhielt M. Berthelot ,,(l ) den Wert 8,72 Kai. 

Thomsen Sl >) berechnet aus seinem obigen Versuch die Bildungswaime 
der Tetrathionsauie in wässeriger Losung /u 

4 [S]rh + 3 (0 2 ) + (H a ) = ri^O« . aq + 260,8 Kai. 

Aus gewissen Regelmäßigkeiten bei den Schwcfelsauerstoffverbindungen 
berechnet er dann aus dem Wert für Tetrathionsaure tue entsprechenden 
Zahlen für Tri- und Pentathionsaure: 

3 [S]rh + 3 (0 2 ) + (H 2 ) = H 2 S ;) O e . aq + 270,1 Kai, 

5 [S]ru + 3 (0 2 ) + (H 2 ) — H 8 S 6 (> • aq + 251,5 Kai. 

M. Berthelot 90 ) untersuchte die Oxydation der Polythionate durch Brom 
und fand. 

K 2 S 3 6 -aq + 8Br-aq ■+- 6H 2 = 2KBr- aq + 6HBr- aq + 3H Ä SO, • aq 

+ 162,6 Kai, 

NaaS 4 O c .aq+ i4Br-aq+ ioH a O~2NaBr-aq+ iaHBr.aq + 4H a S0 4 .aq 

■4- 271,0 Kai, 

K 2 S 6 O 6 .aq + 20Br.aq + i 4 H 2 O = 2KBr.aq + i8HBr.aq-|-5H 2 SO 4 .aq 

+ 362,6 Kai. 
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Hieraus ergeben sich für die Bildungswarmen der Polythionsauren fol- 
gende Werte so a ) 

3 [S]ri, + 3 (O,) + (H 2 ) = H 2 S 3 ( , ■ aq + 272,9 Kai, 

4 [S]rh + 3 (0 2 ) + (H 2 ) = H 2 S A • aq + 261,2 Kai, 

5 [S]rh + 3 (0 2 ) + (H a ) = H 2 S 5 6 aq + 266,3 Kai. 

F Martin und L. Metz 40 ) wählten zu einer möglichst genauen Be- 
stimmung der Bildungswarmen der Kaliumsalze der Polythionsauren die 
Methode der kalorimetrischen Verbrennung in der Berthelotschen Bombe. 
Sie erhielten die nachstehenden Zahlen 

2 K(fest) + 3 S (fes t) + 3 2feM f) = K 2 S 3 O + 401 Kai [409,7 (B), 405,9 (Th)], 
2 K(te«) + 4 S (fes t) + 3 2(g asf)= K 2 S 4 (l + 393 Kai [397,2 (Th)], 
2 K(fest) + 5 S(fest) + 3 0_,(g a5 f)= K 2 S 5 6 + 386 Kai 

Die in Klammern befindlichen Zahlen sind aus den oben angegebenen 
Werten von Berthelot (B.), bzw. Thomsen (Th.) berechnet. 

Die elektrische Leitfähigkeit wurde bisher nur an Tetrathionsäure- 
losungen gemessen und auch die diesbezüglichen Werte sind nicht absolut 
zuverlässig, da die Losungen sich wahrend des Stiomdurchganges leicht 
zersetzen. 

Nach W. Ostwald 1 ' 1 ) betragt die molekulare Leitfähigkeit // der Tetra- 
thionsaure bei 25 bei den Verdünnungen- 

v: 8 16 32 64 128 256 512 1024 1 

fj: 729 748 773 788 808 822 830 843 rec Ohm 

H. Hertlein 76 ) erhielt folgende Werte für das Aquivalentleitvermogen 
bei 25° (berechnet auf '/a^SjO,,) 

v 43, 18 86,36 172,72 345,44 690,88 1381,76 1 
^ 383,4 394,7 404,1 4M,6 425,2 432,1 rec. Ohm. 
Die Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen wurde von H. Hertlein 
aus der Leitfähigkeit der Kalmmsalze berechnet. Sie betragt für 1/2 S 3 6 " 77,5, 

für 1/2 S,<V' 71,7, V 2 S 6 O n " 65,3 

Innere Reibung: H. Hertlein 76 ) bestimmte die innere Reibung von 
Kahunipolythionat-Losungen mittels des Ostwaldschen Apparates bei 25 . 
Die erhaltenen Werte sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt 
v bedeutet das Volumen in äquivalentem Maße, tj den gefundenen relativen 
Reibungskoeffizienten und rj x den nach der Exponentialformel von Arrhenius 
aus der normalen Losung berechneten. 
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Die nach der Formel berechneten Werte stimmen gut mit den gefundenen 
überein. Da der eine Bestandteil der Salze, das Metall, in allen Fällen der 
gleiche ist, so ist die Änderung der Reibung dem Einfluß des Saureradikals 
zuzuschreiben. Mit steigendem Schwefelgehalt nimmt die Reibung, wie er- 
sichtlich, zu. 
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Molekularrefraktion: H. Hertlein 76 ) maß die Refraktion der Kalium- 
Salzlösungen mit dem Pulfrichschen Refraktometer bei einer Tempeiatur 
von 20° unter Verwendung einer Natnumflamme als Lichtquelle Die dritte 
Dezimalstelle der spezifischen Refraktion (r) schwankt etwa um eine Einheit 
Dieser Fehler wird natürlich proportional dem Molekulargewicht bei dei 
Molekularrefraktion (R) wachsen. Unter r 2 und R- sind die nach der Quadrat- 
formel berechneten Werte der spezifischen und molekularen Refraktion an- 
gegeben. 
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Die Differenzen in der Molekularrefraktion (A) zwischen den ein/einen 
Salzen entsprechen der Atomrefraktion des zweiweiligen Schwelels 



n - Formel 
d (K 2 S 4 () , K 2 S 3 O ) ~ 14,70 
J (K 2 S 5 O , K>S 4 (| ) = 15,53 



n --Formel 

S,53 
q,02 



Beständigkeit der wasserigen Losungen dei freien Polythion- 
sauren- Sämtliche Polythionsauren zersetzen sich in wasseiigcr Lösung mit dei 
Zeit unter Bildung von schwefliger Säure, Schwefelsaure, Schwefel und den 
anderen Polythionsauren. Die Geschwindigkeit der Zersetzung steigt mit dei 
Konzentration der Lösungen und der Temperatur. Unter sonst gleichen Be- 
dingungen erfolgt die Zersetzung der Trithionsaure weitaus am laschesten. 
Die Lösung ist nur knapp nach der Herstellung vollständig rein. Schon nach 
einem Tage sind beträchtliche Anteile zerfallen Durch Zusatz von anderen 
Mineralsäuren wird die Beständigkeit der Tuthionsäure noch weiter herab- 
gesetzt, wahrend die beiden anderen Polythionsauren durch Wasserstoffionen 
stabilisiert werden. (Debus 1 ) Foerster und Hornig 5 )). (Siehe auch S. 576). 

Eigenschaften der Salze: Die Polythionsauren sind starke zweibasische 
Sauren, deren Alkalisalze demnach in wasseriger Lösung neutral reagieren. 
Es sind mit Sicherheit nur sekundäre Salze bekannt. Th. Curtius und 
F. Henker»«) wollen zwar aus der Wackenroderschen Flüssigkeit saure 
Tetrathionate von Zink, Mangan und Kupfer erhalten haben; doch bedarf 
diese Angabe der Nachprüfung. Von den Salzen der Polythionsauren sind die 
der Alkalien, darunter insbesondere die des Kaliums am besten bekannt. 

Beständigkeit der festen Salze: Die Alkalisalze der Polythionsauren 
sind in vollkommen reinem, wasserfreiem Zustande an trockener Luft sehr 
lange unzersetzt haltbar. Sind die Salze aber verunreinigt, besonders mit 
niederen Schwefelverbindungen, so tritt meist in kurzer Zeit Zersetzung ein, 
die dann nicht mehr aufzuhalten ist. 

Die Salze der Erdalkalien und der schweren Metalle sind viel unbestän- 
diger als die Alkalisalze, die Mercuro-, Mercuri- und Silbersalze sind über- 
* haupt nicht darstellbar, da sie sich sofort nach ihrer Bildung unter Abscheidung 
des Metallsulfides oder von Doppelverbindungen desselben zersetzen. 
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Bei höherer Temperatur zerfallen alle Polythionate unter Bildung von 
Schwefel, Schu efeldioxyd und Hinterlassung von Metallsulfat. Wasserhaltiges 
Bariumpentathionat gibt außerdem Schwefelwasserstoff (Fordos und Gel is 40 ). 
Kaliumtrithionat laßt sich längere Zeit auf 130 ° erhitzen, ohne daß Zersetzung 
eintritt, Kahumtetrathionat beginnt schon bei 115 zu zerfallen und zwar 
entsteht Trithionat als intermediäres Zerfallsprodukt (F. Dem off 9 3), F. 
Kessler 'J)). 

Samtliche Polythionate losen sich, soweit sie überhaupt herstellbar sind, 
•in Wasser leicht auf. In Alkohol sind sie unlöslich. 

Beständigkeit der wasserigen Losungen: Die Losungen der Salze 
zersetzen sich mit der Zeit mehr oder weniger rasch, indem sie unter Bildung 
verschiedener Zwischenprodukte schließlich in Schwefel, schweflige Saure und 
Sulfat übergehen. Die Losungen der Alkalisalze sind am bestandigsten 

Von den Salzen mit dem gleichen Metall sind die Tnthionate am rasche- 
sten zersetzhch. In verdünnter Losung bei Zimmertemperatur zeigen sie schon 
nach einem Tage merkliche Zeichen der Zersetzung, bei Siedehitze zerfallen 
sie in 2 Stunden vollständig (Foerster und Hornig 5 ), E. Josephy •**)). 

Verdünnte Losungen von Kaliumtetra- und Pentathionat sind m reinem 
Zustande bei Zimmertemperatur etwa 10 — 14 Tage unzersetzt haltbar ****)-* *) <J -*) 9 J ) 
Durch geringe Beimengungen von Thiosulfat oder Sulfit (J. E Mackenzie 
und H Marshall l,(J ), A Sander 80 )) wird die Beständigkeit jedoch außer- 
ordentlich stark vermindert Die Beimengungen wirken als Katalysatoren 
(Colefax' 15 ), Foerster und Hornig 5 ), Sander sb )). 

Auch Jodkahum setzt die Beständigkeit der Tetrathionatlosungen stark 
herab-), 8I ), 8ü ). Losungen, die gleichzeitig Tetra- und Pentathionat enthalten, 
sind viel bestandiger als die Losungen der reinen Einzelsalze l ) 7 ''). Mineral- 
sauren bewirken, wie schon oben angegeben wurde, eine Beschleunigung des 
Tnthionatzerfalles, dagegen eine Erhöhung der Beständigkeit von Tetra- und 
Pentathionatlosungen. 

Näheres über die Erscheinungen beim Zerfall der Polythionate siehe 
S. 567. 

Chemisches Verhalten der Polythionationen. 

Durch Hydro xy Honen werden alle Polythionate zersetzt Das Trithionat 
ist entsprechend seiner größeren Säureempfindlichkeit gegenüber Hydroxyhonen 
widerstandsfähiger als die beiden anderen Polythionate. (Fordos und Gelis 96 ). 
M. Berthelot'- 17 )). Nach A. Kurtenacker und M. Kaufmann 01 ) wird 
Kaliumtrithionat in 0,1 n-Lauge innerhalb 4 Stunden sehr wenig angegriffen, 
auch in n-Lauge ist die Zersetzung erst nach einem Tage vollständig. Tetra- 
thionat und Pentathionat reagieren dagegen selbst mit 0,01 n- und schwächerer 
Lauge innerhalb kurzer Zeit praktisch quantitativ. 

Die Art des Zerfalles der Polythionate hängt von der Hydroxyhonen- 
konzentration der Losung ab. 

Trithionat zerfällt in schwach alkalischer Lösung (Kochen mit 0,1 
n-Natriumkarbonat 2 ), zum Teil auch in 0,1 n-Lauge bei Zimmertemperatur 81 ) 
nach der Gleichung: 

S 3 6 " + 2 OH' = S 2 O s " + S0 4 " + H 2 (Kessler 12)). 
Beim Behandeln mit normaler oder stärkerer Lauge tritt Spaltung nach folgender 
Gleichung ein: 2S 8 6 " + 60H'==S 2 3 " + 4S0 8 " + H 2 0. ( 96 ) 81 ) 3 ))- Nach 
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F. Demöff 03 ) erfolgt die Zersetzung mit Ammoniak bei niederer Temperatur 
hauptsächlich nach der zweiten, bei ioo° ausschließlich nach der ersten 
Gleichung. 

Tetrathionat reagiert mit 0,2 n- oder schwächerer Lauge bei Zimmer- 
temperatur quantitativ nach der Gleichung: 

4 S 4 O fa " + 6 OH' = 5 S 2 O a " + 2 S :i 6 "H- 3 H^Of-V 1 ), 5 '')) (Siehe auchS. 579). 

Durch stärkere Lauge, besonders beim Erwarmen, wnd auch das zunächst 
gebildete Tnthionat wie oben angegeben weiter zerlegt, so daß der Zerfall 
des Tetrathionates unter diesen Bedingungen insgesamt der nachstehenden 
Gleichung entspricht 

2 S 4 O " + 6OH-3 S.O," + 2 S0 3 "+ 3 H 2 0("»), 3S ), ■'''), ■•), S1 )) 

Beim Kochen mit höchst konzenü lerler Lauge bildet sich auch etwas 
Sulfid 'is). 

Mit Natriumkarbonat, Ammoniak, Lithiumkarbonat und anderen schwach 
basischen Stoffen spaltet sich das Tetrathionat unter Bildung von Tnthionat 
als Zwischenprodukt in Thiosulfat und Sulfat: 

4 S 4 O e " + 8 OH' = 6 S 2 0," + S !( O e " + SO," + 4 H,0 
S,O "+ 20H'«S 2 0," + S0 1 "H-H 2 0. rV), ,0 0," 3 )) 

Das Pentathionat wird schon in sehr schwach alkalischer Losung untet 
Abscheidung von Schwefel und Bildung von Tetrathionat zerlegt S f ,0,," 
->■ S + S 4 (i " ( l ), 4 ). Man benutzt diese Reaktion zum Nachweis des Pentathio- 
nates. Der Schwefel lost sich bei Anwendung von ubeischussit>er Lauge beim 
Stehen allmählich wieder auf Der Gesamtvorgang entspricht dann dei 
Gleichung: 2 S 5 O r ," + 6 OH' = 5 S,0 ;) " + 3 H 2 ('"'), '"), s ')) Erhit/t man 
das Pentathionat mit stärkerer Lauge zum Kochen, so entsteht au Bei Thiosultat 
auch etwas Sulfid ("), * VW- 
Sulfit und schweflige Saure greifen Tnthionat nicht an. 
Tetra- und Pentathionat werden dagegen durch überschüssiges Sulfit 
innerhalb weniger Minuten quantitativ zu Tnthionat abgebaut, im Sinne dei 
Gleichungen- 

S 5 O ti " + 2 SO/'=S,O " + 2 S 2 ;l " 
S l O (l " + S0 3 "-S 8 O n " + S a 8 ". 

(Raschig 4 ), Kurtenacker 10 - 1 ), Spring 1;i ), Feld 10:i )), (Näheres darüber 
siehe S. 563.) 

Durch Sulfidionen (Alkalisulfid) werden alle Polythionatc rasch und 
vollständig zersetzt nach den Gleichungen: 

S 3 6 " + S" = 2S 2 3 " 
S 4 6 " + S" = 2S 2 3 " + S 
S s O (1 " + S" = 2S 2 3 " + 2S 

(Chancel und Diacon^), Feld 10 *), Sander 53 )). 

Der Zerfall des Trithionats erfolgt nach Rasch ig 1 ) in erster Stufe ent- 
spiechend der Gleichung: S :i 6 " + S" = S 2 3 " +SO s " + S. Der Schwefel 
löst sich aber in wenigen Sekunden unter Bildung eines zweiten Moles Thio- 
sulfat (vgl. auch Demöff 93 ) 

Bezüglich der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Polythionatc 
siehe S. 565, 
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Einwirkung von Metallsalzen. Silber- und Quecksilbersalze bewirken 
in Polythionatlosungen Fallungen, die aus den Metallsulfiden oder Doppel- 
verbindungen derselben bestehen (siehe auch S. 581 ff). 

Gegenüber anderen Schwermetallsalzen verhalt sich das Tnthionat ab- 
weichend von den übrigen Polythionaten, indem es z. B. mit Kupfersulfat 
beim Aufkochen sofort einen schwarzen Niederschlag von Kupfersulfid gibt, 
wahrend die Losungen von Tetra- und Pentathionat klar bleiben Die hierher 
gehörigen Reaktionen wurden von F. Dem off 93 ) naher untersucht, der zu 
folgenden Resultaten kommt Das Tnthionat zerfallt unter der Einwirkung 
der Metallsalze zunächst in Thiosulfat und Sulfat nach dem Schema S 3 O b " 
+ H 2 0->S,0/' + SO," + 2 H . 

Diese Reaktion findet allein statt, wenn das zugesetzte Metallsalz ein un- 
lösliches, bestandiges Thiosulfat gibt. Dies trifft für das Bleithiosulfat zu, 
besonders wenn man die nach der Gleichung entstehenden Wasserstoffionen 
abstumpft Kocht man daher eine Trithionatlosung mit Bleiacetat unter Zusatz 
von Kalmmbikarbonat, so bildet sich ein Niederschlag, der aus Bleithiosulfat 
und -sultat besteht und man kann auf die Reaktion sogar eine quantitative 
Bestimmung des Tnthionats basieren 

Ist das Thiosulfat des zugesetzten Metallsalzes unbeständig, sein Sulfid 
aber unlöslich, so tritt Zersetzung des Metallthiosulfates ein nach der Gleichung 
MeS 2 ( = MeS-|- SO, ( Der üesatnt-Zerset/ungsvorgang entspricht dann der 
Gleichung MeS^O,, = MeS + 2 SO s Nach diesem Schema vollzieht sich die 
Reaktion des Trithionats mit Silber-, Quecksilber- und Kupfersal/ Der quan- 
titative Verlauf der letzgenannten Reaktion im Sinne der obigen Gleichung 
wurde bereits von Riesenfeld und Feld J ), Kurtenacker und Fritsch 1 "), 
sowie Foerster und Hornig 5 ) bewiesen 

Wird das Sulfid des zugesetzten Metalles von Saure angegnffen, so ver- 
lauft die angegebene Reaktion nicht ganz quantitativ. Es bilden sich Schwefel, 
Schweteldioyd und event Pentathionsaure als Nebenprodukte. Dies ist der 
Fall, wenn man Trithionat mit Cadmium-, Kobalt- oder Nickelsalzlosungen 
kocht 

Tetra- und Pentathionatlosungen werden durch Kupfer-, Blei- usw Salze 
bei kurzem Aufkochen nicht zersetzt Ist aber gleichzeitig Tnthionat vorhanden, 
so wirken die primären Zersetzungsprodukte desselben auf die höheren Poly- 
thionate ein, indem sie eine teilweise Spaltung in Tnthionat veranlassen, das 
wie angegeben weiterreagiert. 

Durch Cyankalium werden die höheren Polythionate in neutraler Losung 
in wenigen Minuten quantitativ unter Bildung von Thiosulfat zersetzt im Sinne 
der folgenden Gleichungen: 

S 4 " + 3 CN' + H 2 = SO/' + CNS' + 2 HCN + S 2 0/' 
S 5 O ß " + 4 CN' + H 2 = S0 4 " + 2 CNS' + 2 HCN + S 2 3 " 
(A. Kurtenacker und A. Fritsch 10 5 ), A. Kurtenacker und K. BittnerS")). 
Das Trithionat reagiert ebenfalls mit Cyanid doch bildet sich in diesem 
Falle Sulfit als Reaktionsprodukt: 

SA" + 3 CN' + H 2 = S0 4 " + CNS' + 2 HCN + S0 3 ". 
Die Reaktion verläuft in neutraler Losung bei Zimmertemperatur sehr trage. 
Nur in der heißen alkalischen Lösung erhält man quantitative, der Gleichung 
entsprechende Werte. (A. Kurtenacker und A. Fritsch »<), F. Raschig 2 .) 

Abegg-Auerbach, Handb. d anorgan. Chemie IV, i, l. Halbbd 36 
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Auch die höheren Polythionate lassen sich diu oh Cyankahum bis /u 
Sulfit abbauen, jedoch nur dann, wenn man ihre mindestens noi malen Losungen 
mit Cyankah unter Zugabe eines Überschusses an Lauge 1 Stunde auf dem 
Wasseibade erhitzt S 4 O t ," + 2CN' + 20H'=SO," -|- aCNS' -|- H..O -|- SO," 
Bei Anwendung von 0,1 n-Tetrathionatlosungen weiden nach eiiistuiidigem 
Erhitzen auf Siedetemperatur in neutraler Losung nur iu P10/, in alkalistliei 
ca 25 Proz. der theoretisch geforderten Menge Sulfit gebildet (A Gutmann uu> ) 
A Kurtenacker und A. Fritsch l(l "'))- 

Bezüglich der Reaktion der Polythionate mit Arsenit, Stanmt, 1 lydioxylamm 
vgl. A. Gutmann 1 " 7 ), F. Demofr ,,J ). 

Starke Oxydationsmittel wie Chloi , Brom, Halowensauerstoflsauien, 
Permangansaure, Königswasser, Wasserstoffsuperoxyd in alkahschei Losung 
oxydieren die Polythionate zu Sulfat Tnthionat nimmt be/uglieli seines Wi- 
haltens gegenüber Permanganat in saurer Losung eine Sondei Stellung ein, 
indem es zum Teil in Unterschwefelsaul e (H 2 S 2 () ) übergeht (1" Rasch ig-)) 
(vgl auch S. 541.) 

Durch Jod werden die Polythionate bei kürzerer Hnwirkmm nicht an- 
gegriffen. (J A.Muller lüö ), sowie 10 ), l ), ,|S )). 

Bleisuperoxyd oxydiert nach Chancel und Diacon") Pentathion.it 
zu Tetrathionat. 

Naszierender Wasserstoff (Zink oder Aluminium und Same) redu- 
ziert die Polythionate quantitativ zu Schwefelwasserstoff (N. v. Klobukow s| ), 
W Feld» 09 ), A. Sander««')). 

Bezuglich der Reduktion der Tetrathionate durch gasfoirmgeu Wasserstolf 
siehe Band II, 1 S. 277. 

Durch Kalium bzw. Natrium-Amalgam werden die Polythionate abgebaut 
im Sinne der Gleichungen- 

S 5 0„"-SH-S 1 (l " 

S,0 6 " + 2Na= 2S,0," + 2Na" 

S,0,." + 2Na= S a Ö.," + SO.," -\- aNa" 

Ein Überschuß an Amalgam verursacht Sulfidhildung infolge weiterer 
Reduktion des Thiosulfates. (W. Spring-"), V. Lewes' 1 ' 1 )). 

Wechselbeziehungen zwischen den Polythionaten. 

Die höheren Polythionate haben die charakteristische Eigenschaft, daß sie 
einen Teil des in ihrer Molekel enthaltenen Schwefels leicht abzugeben ver- 
mögen, um auf diese Art in die niederen Polythionate, oder in schwefel- 
armere Verbindungen überzugehen. Anderseits können die schwefelärmeren 
Polythionate durch Anlagerung von Schwefel in die höheren übergefühit werden. 

Beispiele für die leichte Abspaltung von Schwefel sind die oben er- 
wähnten Reaktionen der Polythionate mit Schwermetallsalzen, mit Cyanid, usw. 
Bei allen diesen Reaktionen werden die Polythionate jedoch sofort vollständig 
zerlegt, ohne daß man bisher einen stufenweisen Abbau hätte feststellen 
können, offenbar, weil die einzelnen Zwischenstufen zu rasch durchlaufen 
werden. 

Der stufenweise Übergang der Polythionate ineinander tritt aber bei 
den nachstehend zu beschreibenden Reaktionen sehr deutlich in Erscheinung, 
die zugleich einen wichtigen Beitrag zur Kenntnis der Polythionate bilden. 
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Gleichgewichte zwischen den Polythionaten und Sulfit bzw. 

Thiosulfat. 

Aul Seite 560 wurde erwähnt, daß Penta- und Tetrathionat durch über- 
schüssiges Sulfit in wenigen Minuten glatt im Sinne der folgenden Gleichungen 
abgebaut werden 

S,O r ," + aSCV'^SA/' + aSjO," 

SiO„" +so," = s,o„" + s,o ( " (1 > 

Der Abbau des Pentathionates ei folgt stufenweise, indem sich zunächst 
Tetrathionat bildet 

S,0 () " + SO,"=S,CV' + S,0 3 ", (II) 

welches aber mit überschüssig angewendetem Sulfit sotoit im Smne der oben 
angegebenen Gleichung weiter reagiert 

F. Fo erster und K. Centn er 1 ' 1 ) untersuchten in der letzten Zeit die 
Kinetik der Reaktionen (I) und (II) Um bequem meßbare Geschwindig- 
keiten zu erhalten, wurde bei einer Temperatur von o° und in sehr ver- 
dünnter Losung geaibeitet. Fui die Umsetzung (I) erwies sich eine Tetra- 
thionat-Konzentration von 2 — 4 Milhmolen/1 als geeignet, das Sulfit wurde 
in äquivalenter Menge oder in geringem Überschuß angewendet. Zur Mes- 
sung der Pentathionatreaktion (II) mußten die Konzentrationen noch weiter 
(auf 0,5 — 1 Milhmole|l) hei abgesetzt werden Als Maß tur den Reaktionsfort- 
schritt diente der Jodverbrauch einzelner in passenden Zeitabstanden entnom- 
mener Proben. Im Laufe der Umsetzung wird das Sulfit durch Thiosulfat 
ersetzt, der Jodverbrauch nimmt also ab Die Versuche ergaben, daß die 
Reaktionen (I) und (II) zweiter Ordnung sind. Die nach der Formel 

K=== "(a"=b)t ln (b=xja 

berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten erwiesen sich also innerhalb der 
einzelnen Versuchsreihen als konstant, und sie stimmten für dieselbe Reaktion 
ihrer Große nach auch dann uberein, wenn man verschiedene Anfangskonzen- 
trationen der Reaktionsteilnehmer anwandte. Die Werte der Konstanten sind. 
Für die Tetrathionatreaktion (I) ^ = 0,0103; * ur die Pentathionatreaktion (II) 
K 2 = 0,233. Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (II) ist also 22 mal 
so groß als die der Reaktion (I). 

In saurer Losung sind die Geschwindigkeiten der Reaktionen (I) und (II) 
viel kleiner als in neutraler Losung, und zwar sinken sie annähernd in dem- 
selben Verhältnis, in dem das Sulfition nach dem Gleichgewicht: S0 3 " + H- 
^±HS0 3 ' in Bisulfit übergeht (Foerster und Centner) Die Verzögerung 
der Polyithionat-Sulfitreaküon macht sich demnach schon bei relativ geringen 
Wasserstoffionenkonzentrationen stark geltend. Nach A. Colefax 95 ) benotigt 
die Umsetzung zwischen Pentathionat (0,01 Mole/1) und Alkalisulfit in mit 
Kohlensaure gesättigter Lösung etwa 45 Minuten zu ihrem Ablauf, die Um- 
setzung zwischen Tetrathionat und einem Überschuß an Sulfit ist unter den 
gleichen Umständen sogar erst nach 24 Stunden beendet. Stellt man die Ver- 
suche in Abwesenheit von Kohlensäure an, so ist nach neueren Untersuchungen 
(siehe S. 560 und 583) selbst der Abbau des'Tetrathionats in wenigen Minuten 
vollzogen. 

36* 
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Mit zunehmender Wasserstoff lonenkonzentration werden die Reaktionen des 
Sulfites mit Tetra- und Pentathionat immer mehr verzögert, doch leagieit das 
Pentathionat stets viel rascher als Tetrathionat (Foerster und Hornig*), 
Kurtenacker und Kaufmann 79 ), Foerster und Centner'» 1 )). 

Bei den Reaktionen zwischen den Polythionaten und Sulfit in saurei 
Losung handelt es sich um Gleichgewichte- 

S^O," + HSO,' ■£ SjO„" + S s O/' + H (la) 

S 5 O " + HSÜ 3 ' ^ SA" + SA" \ H- (Ha) 

Dies ergibt sich daraus, daß die niederen Polythionate mit I'hiosulfat in 
saurer Losung zum Teil in die höheren Polythionate und Sulfit übergehen. 
Colefax 95 ) fand z. B., daß in einer mit Kohlensaure gesättigten Losung, die 
Kaliumtnthionat und Kahumthiosulfat im Molverhaltnis 1 . 2 enthielt, innerhalb 
72 Stunden etwa 4 Proz. des Thiosulfates im Sinne des Gleichgewichtes (Ia) 
in Sulfit übergeführt wurden. Eine noch weiteigehende Umsetzung konstatierten 
Foerster und Centner in essigsaurer Lösung. Die letztgenannten Forschei 
untersuchten auch die Einwirkung von Thiosulfat auf Tetrathionat nach (IIa) 
Je 100 cem der m/20 Losungen dieser Stoffe wurden gemischt und mit 
2 cem n/2-Essigsaure angesäuert. Bei 25 ° setzten sich inneihalb 2 — 4 Stunden 
etwa 5 Proz. in Pentathionat und Bisulfit um (vgl. auch S. 57»— 574)- 

Nach den Untersuchungen von Foerster und Centner ist das Gleich- 
gewicht (IIa) auch von links her, also durch Einwirkung von Bisulfit aul 
Pentathionat in halbwegs glatter Reaktion zu erreichen Laßt man /. B 
25 Millimole/1 K 2 S 5 ( , und 50 Millimole/1 KHSO, bei 25" aufein- 
ander einwirken, so bildet sich ein längere Zeit stabiler Zustand aus, wenn 
etwa 80 Proz. des Pentathionats nach (IIa) verschwunden sind. Verwendet 
man unter sonst gleichen Bedingungen nur 25 Milhmole/1 KHSO,,, so tritt das 
Gleichgewicht schon ein, wenn die Konzentration des Pentathionats um 
57 Proz. gesunken ist. Es spielen sich jedoch schon vor der Einstellung 
des Gleichgewichts Nebenreaktionen ab, die zur Abscheidung von Schwefel 
fuhren. Das Gleichgewicht bleibt auch nicht dauernd bestehen, vielmehi 
vollziehen sich nach einiger Zeit infolge Einwirkung des Sulfits auf das zu- 
nächst entstandene Tetrathionat weitere Veränderungen. 

Läßt man freie schweflige Säure auf Pentathlonsaure einwirken, so ver- 
lauft die Reaktion etwas anders. Foerster und Hornig 6 ) lösten je 0,01 Mole 
H 2 S 5 O und SO a in 100 cem Wasser und hielten die Mischung auf 30 °. 
Die Lösung beginnt sich schon nach einer Stunde zu trüben. Die Menge 
des abgeschiedenen Schwefels nimmt rasch zu. Der Jodtiter der Lösung sinkt 
langsam. Die Vorgange sind so zu erklären, daß das nach dem Gleichge- 
wicht S 5 6 " + HS0 3 ' ;£ S 4 6 " + S 2 O s " + H- (II a) gebildete Thiosulfat bei der 
hohen Wasserstoffionenkonzentration zum Teil nach S 2 3 " •+- H'-v HSO.,' + S 
zerfällt. Die Summierung der beiden Vorgänge ergibt: S 5 Ö 6 "->-S 4 Q fi " -|-S, das 
heißt, die schweflige Säure beschleunigt katalytisch den Zerfall der Pentathionsäure 
in Tetrathionsäure und Schwefel. In 24 Stunden ist etwa die Hälfte des nach 
der letzten Gleichung zu erwartenden Schwefels abgeschieden worden, in 
29 Stunden etwa zwei Drittel dieser Menge. Die Abnahme des Jodtiters wird 
so erklart, daß neben der obigen Hauptreaktion auch eine Polymerisation des 
Thiosulfates stattfindet, bei welcher Pentathionat zurückgebildet wird: 5S 2 3 " 
+ 6H-^t2S 5 6 " + 3H 2 0. (Weitere Angaben über die Reaktionen zwischen 
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Pentathionat und Sulfit bzw. Thiosulfat vgl. S. 575 und 576, qualitative Versuche 
siehe bei Debus J ).) 

Die Reaktion zwischen Tetrathionat und Bisulfit vollzieht sich nach den 
Untersuchungen von Foerster und Centner 131 ) von Anfang an komplizierter 
als die entsprechende Pentathionatreaküon 

Die Forscher wandten K^O,, und KHSOj in Konzentrationen von 25 
bzw 50 Milhmolen/1 an Um eine brauchbare Reaktionsgeschwindigkeit zu 
erhalten, arbeiteten sie bei einer Temperatur von 55 °. Es zeigte sich, daß 
unter den Reaktionsprodukten last von Beginn der Umsetzung an Sulfat auf- 
tritt, dessen Menge rasch zunimmt In einem spateren Stadium entsteht auch 
freier Schwefel Die Bildung dieser Stoffe ist auf den Zerfall des nach (Ia) 
zunächst entstandenen unbeständigen Tnthionats zurückzuführen. Der Zer- 
setzungsvorgang desselben entspricht pnmar der Gleichung- S 3 6 " + H 2 
-*.S0 1 " + S 2 0/' + 2H- (vgl. S. 569). Von den Reaktionsprodukten gehen 
Thiosulfat und Wasserstoff lonen miteinander und mit den Ausgangsstoffen 
mannigfache Umsetzungen ein, die zur Bildung mehrerer Zwischenprodukte, 
darunter Pentathionat, fuhren und als deren bestandige Endprodukte schließlich 
Sulfat und Schwefel auftreten. (Bezuglich der Einwirkung von Bisulfit sowie 
von Thiosulfat auf Tetrathionat vgl auch S 573.) 

Sattigt man eine neutrale oder saure Tetrathionatlosung mit schwef- 
liger Saure, so tritt nach Debus 1 ), sowie nach Demoff '") Qelbtarbung der 
Lösung ein, die wahischeinlich von dem auf S 551 erwähnten Zwischen- 
produkt herrührt Entfernt man die schweflige Saure nach einiger Zeit über 
Kaliumhydroxyd, so entfärbt sich die Losung wieder ohne Schwefel abzu- 
scheiden Sie enthalt nun Tnthionat, Thiosulfat und etwas Pentathionat 

Bei höherer Temperatur treten die oben besprochenen Zersetzungen ein, 
die schließlich zur Bildung von Schwefel und Sulfat fuhren (Demoff* 3 )) 



Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Polythionate. 

Unter der Einwirkung von Schwefelwasserstoff findet ebenfalls ein Über- 
gang der Polythionate ineinander statt Von den drei Polythionaten ist das 
Tnthionat gegenüber Schwefelwasserstoff am bestandigsten, dann folgt Penta- 
thionat und schließlich das Tetrathionat, welches relativ leicht angegriffen 
wird. Laßt man daher Schwefelwasserstoff auf Tetrathionat einwirken, so 
bildet sich zunächst Pentathionat in weiterer Folge Tnthionat 

Eine mit Schwefelwasserstoff gesättigte Losung von Kahumtrithionat zer- 
setzt sich nach Debus 1 ) m drei Tagen vollständig unter Bildung von 
Thiosulfat, Sulfat und Schwefel. Demoff 93 ) fand dagegen, daß der 
Schwefelwasserstoff Trithionat direkt überhaupt nicht angreift, sondern 
nur mit den in wasseriger Losung entstehenden Zerfallsprodukten des 
Trithionats reagiert. 

Freie Trithionsäure wird nach Debus durch Schwefelwasserstoff nicht 
angegriffen, sondern im Gegenteil beständiger gemacht. 

Kurtenacker und Kaufmann 80 ) versetzten Kaliumtrithionat einmal 
m wässeriger, das andere Mal in 0,24 n-schwefelsaurer Lösung mit Schwefel- 
wasserstoff im Verhältnis 1 : 1 und bestimmten die Zersetzungsprodukte nach 
etwa eintägigem Stehen. Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Resultate: 
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K 2 S it O t , + HjS 



Ver- 
suchs- 
Nr. 



Stun- 
den 



o 

2} 

o 

21 



SaO« 



50 

47 

■SO 



Milhinole im I ltci 
H,S 



A/idital SjC)j"| S 

I 1 



5" 
4(1 

54 
5» 



24-5 
2 13 



In neutraler wie in saurer Losung tritt also ntu eine geunglugige Rrak- 
üon ein, denn in der neutralen Losung blieben etwa 94 P10/, in dei sauieu 
Losung sogar 98 Pioz des Tnthionats unverändert. An Reaktionen odukten 
hatten sich Schweiel und Thiosulfat gebildet, und zwar in Mengenveilult- 
nissen, die auf den Ablauf der folgenden Reaktionen hindeuten 

S,0 ( /' + H.,S = 2S,0,"-r-2H- 
S 2 O s " + 2 H 2 S + 2H-3 H 2 Ü -|- -1 S 

Die erste Reaktion entspricht dem Zertall des Tnthionats mit Alkah- 
sulfid (S 560) Wahrend aber dort das Thiosulfat das beständige 1 mlpiodukt 
darstellt, ist es hier infolge der Gegenwart von Wassctstoi honen weiteten 
Umsetzungen unterworfen, die nach der zweiten Gleichung zur Absclieuhing 
von Schweiel fuhren Diese Reaktion kann man sich zerlegt denken 111 

S 2 O a " + 2 H -» SOjH' + S + I V 
SO ;i H' + 2 H 2 S + H -> 3 H 2 () H- 3 S. 

Nach Debus 1 ) gibt Tetrathionat mit Schwefel wassersto II in neulialen 
wie in sauren Losungen Schwefel und Pentatlnonat, und zwai ist die Aus- 
beute an diesem in saurer Losung scheinbar gioßcr als in neutiuler Losung 
Auch Demoff 1 ' 3 ) konnte beim Einleiten von Schwefel wasseistoi'i in eine Tetia- 
thionatlosung Pentathionat in Spuien nachweisen Kurteuacker und Kauf- 
mann 80 ) erhielten bei quantitativen Versuchen folgende Resultate- 

Na 2 S t O« + H 2 S 



Veisuchs- 
Nr. 


Stunden 


s,(V' 


H S S 


Millin 
Azidität 


ole im Liter 
S.,0,," j s.,o„" 


S9O:," 
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1 



29 


5 i 
18 


57 





1 


11 


23 1 


St) 


2 



23 


98 
27 


57 


243 : - 
215 1 — 


5Q 


1 


1)1 


3 




48 


99 
27 


(13 


243 

218 


__ 


60 


- j 


"3 



Der erste Versuch bezieht sich auf neutrale Tetrathionatlösung, die fol- 
genden wurden mit schwefelsauren Losungen ausgeführt. In allen Fällen 
entstehen also viel Pentathionat und Schwefel, in der neutralen Lösung 
bilden sich außerdem Thiosulfat und eine Spur Trithionat 

Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs vollzieht sich nach der An- 
nahme der Verfasser so, daß zunächst Thiosulfat entsteht, entsprechend der 
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Gleichung- S^,," + H 2 S = a S 2 8 " + S + 2 H- |(siehe S. 560) In der vor 
dem Einleiten des Schwefelwasserstoffs neutralen Losung reagiert das Thio- 
sulfat mit dem vorhandenen Schwefelwasserstoff weiter nach der oben ange- 
führten Gleichung S 2 0,," + 2 H,S + 2 H -».3 H ,0 + 4 S. Nach dem Ver- 
biauch des Schwefelwasserstoffs noch verbleibende Wasserstoffionen bewirken 
eine Kondensation des Thiosulfats nach: 5S 2 3 " + 6H ^t 2S-O ü " + 3 H 2 0. 
Die Bildung des Tnthionats schließlich wird auf den Zerfall des noch ver- 
bleibenden Tetrathionats zurückgeführt 2 S 4 6 " -»- S 3 6 "+ S- O r ," (siehe S.572). 

In saurer Losung liegen die Verhaltnisse einfacher, indem von den an- 
geführten Reaktionen nur die erste und die vorletzte stattfinden, die in Summe 
eine vollständig glatte und quantitative Umsetzung im Sinne der Brutto- 
Gleichung- 5 S 4 0„" + 5 H 2 S + 2 H =4 S r ,O a " + 5 S + 6 H 2 ergeben 

Über die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Pentathionat liegen 
bisher keine quantitativen Versuche vor, die einen genaueren Einblick in den 
Reaktionsniechanismus gestatten Debus 1 ) fand, daß eine mit Schwefelwasser- 
stoff gesattigte Losung von Kahumpentathionat nach einem Tage viel Schwefel 
abscheidet Die Losung enthalt dann Thiosulfat und Tnthionat. Der Vor- 
gang wird durch die Gleichung 

3K,S-,0 (1 + 3 H 2 S = K 2 S 2 4 + 2 KjS,0„ + 3 H.O + 10 S 

dargestellt, ohne daß aber nachgewiesen waie, daß die Gleichung die Um- 
setzungsverlultnisse richtig wiedergibt 

Aus den angeführten Versuchen ergibt sich also, daß Tetrathionat mit 
Schwel el wasserstofl stutenweise in Pentathionat, Tnthionat und schließlich in 
Thiosulfat und Schwefel übergeführt wud Sattigt man die Tetrathionatlosung 
wiederholt mit Schwefel wasserstoif, so werden die Zwischenstuten ubei Sprün- 
gen und man erhalt quantitative Umsetzung im Sinne der Gleichung 

S 4 O r ;'H- 3 H 2 S = S i O," + 5S + 3 H 2 

(Lewes 9 '»), Feld" ), Sander 5 »), Demoff' 13 )). 

In saurer Losung wird auch das Thiosulfat weiter zersetzt und man 
erhalt als schheßliche Produkte der Zersetzung von sauren Polythionatlosungen 
mit Schwefelwasserstoff nur Schwefel und Wasser: 

S,0 ( ," + 5 H,S + 2 H- = 9 S -f- 6 H 2 

S-A" + 5 H 2 S + 2 H- == 10 S -h 6 H 2 
(Debus 1 ), Stingl und Morawski 1 ' 1 )) 

Diese Reaktionen stellen gleichzeitig das Endstadium der Umsetzungen 
in der Wackenroderschen Flüssigkeit bei Anwendung von überschüssigem 
Schwefelwasserstoff dar. 

Spontaner Übergang der Polythionate ineinander in wässeriger 

Lösung. 

In den Polythionatlosungen findet auch ohne fremde Zusätze ein reger 
Austausch des Schwefels statt, der, wie schon Debus 1 ) fand, dazu fuhrt, daß 
in der Losung eines jeden Polythionates nach einiger Zeit alle drei Poly- 
thionate vorhanden sind. Die Vorgänge, die sich in diesen Lösungen ab- 
spielen, sind durch neuere Untersuchungen einigermaßen geklärt worden. 

Die nächstliegende Annahme zur Erklärung des Bestrebens der Poly- 
thionate, spontan ineinander überzugehen, ist die, daß sich zwischen den drei 
Verbindungen ein beständiges Gleichgewicht auszubilden trachtet, etwa der 



568 Schwefel, Polythionsäuren ~ Polythionate 

Formel entsprechend: 2S,0 (> " ^tS s O () " + SA" Das Tetrathionat spaltet sich 
tatsachlich ziemlich glatt im Sinne dieses Schemas in die beiden anderen Poly- 
thionate, was für das Zustandekommen des Gleichgewichtes sprechen wurde. 
Doch ist es bisher nicht gelungen, das Gleichgewicht von rechts hei zu er- 
reichen, also durch Einwirkung von Tri- auf Pentathionat. In diesem Falle 
vollziehen sich ganz andere Reaktionen (siehe S. 57t)) 

Für das Pentathionat ist nachgewiesen, daß es in wassnger Losung zu- 
nächst allmählich in Tetrathionat übergeht, wobei es seinen überschüssigen 
Schwefel in elementarer Form abgibt: S 5 0,,"->-S + S,0 () " Sobald sich das 
Tetrathionat einigermaßen angereichert hat, muß es nach dei oben angegebenen 
Gleichung unter Tnthionatbildung weiter zerfallen, was ebenfalls durch das 
Experiment bestätigt wird. Im ganzen wurde der Zerfall also ebenfalls aui 
das Bestreben zur Ausbildung eines Gleichgewichtes hindeuten. 

Anders liegen aber die Verhaltnisse beim Trithionat. Dieses hat als das 
unbeständigste Polythionat wohl eine starke Tendenz in die höheren Poly- 
thionate, und zwar zunächst in Tetrathionat überzugehen. Man beobachtet in 
Tnthionatlosungen schon nach kurzem Stehen eine beträchtliche Bildung von 
Tetrathionat, dessen Menge mit der Zeit sehr zunimmt. Der zum Übergang 
m Tetrathionat notwendige Schwefel muß einem Mol Trithionat entzogen und 
an ein zweites Molekül angelagert werden, also entsprechend dem Schema 
2S 3 0- ->S 2 5 -|-S 4 5 . Das Schema ist ganz analog der Zerfallsreaktion des 
Tetrathionats in eine S-armere und eine S-reichere Verbindung S^Oj, ist 
das Anhydrid der Unterschwefelsaure. Die Bildung dieser Saure winde abei 
bisher weder beim spontanen Zerfall des Trithionats noch sonst beim Abbau 
der Polythionate beobachtet (siehe F. Raschig 1 )) bs bestehen oilenbai 
zwischen der Unterschwefelsaure und den Polythionsäuren tiefgehende Unter- 
schiede in der Konstitution, die einen unmittelbaien Übergang der Verbin- 
dungen ineinander ausschließen. Der Versuch lehrt nun, daß beim Zerfall des 
Trithionats außer Tetrathionat hauptsächlich Sulfit und Sulfat entstehen Dies 
laßt sich mit dem angegebenen Schema in Einklang bringen, wenn man an- 
nimmt, daß die Gruppe S 2 O r , in der entstehenden Konfiguration nicht existenz- 
fähig ist und sofort zerfallt. SAi -> S0 2 + SO.,. Auch die Untei schwefel- 
saure zerfallt in diesem Sinne, jedoch erst beim Erwarmen und 111 stark 
saurer Losung. 

Die vollständige Zerfallsgleichung des Trithionats lautet also in Ionen- 
form geschrieben folgendermaßen: 

2S :i 6 " + H 2 -> S t 6 " + S0 3 H' + SO," -| H-. 

Diese Gleichung, die bereits von Debus 1 ) angenommen wurde, stimmt mit 
den experimentell festgestellten Tatsachen vollkommen übercin. (Eine etwas 
abweichende Auffassung des Vorganges siehe folgende S.). Wie man sieht, 
weicht die Gleichung grundlegend von den Zerfallsreaktionen des Tetra- und 
Pentathionates ab. Vor allem ist die Reaktion keinesfalls umkehrbar und dies 
ist der Hauptgrund, warum sich in den Polythionatlösungen ein beständiges 
Gleichgewicht zwischen allen drei Polythionaten nicht ausbilden kann, trotz- 
dem die Tendenz hierzu vorhanden ist. Das Trithionat muß nach der letzt- 
genannten Reaktion andauernd zerfallen, bis es schließlich aus der Lösung 
verschwindet. Durch den Zerfall des Trithionats werden aber auch die 
höheren Polythionate in Mitleidenschaft gezogen, sodaß auch sie schließlich 
vollständig zersetzt werden müssen. 



Umwandlung der Polythionate ineinander. 
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Die Summierung aller angeführten Vorgange ergibt für den Zerfall der 
einzelnen Polythionate die folgenden Bruttogleichungen 



W 



:S0 4 " + S0 2 +S, 



S 4 6 " = S0 4 " + S0 2 +2S, 

s 5 o 6 "=so 4 " + so 2 + 3 s 

Sulfat, Sulfit bzw. Schwefeldioxyd und Schwefel sind also die stabilen End- 
produkte, in die jedes Polythionat in Losung (und auch im festen Zustande, 
siehe S. 559) schließlich übergehen muß. Daß dies tatsachlich zutrifft, wurde 
für Tnthionatlosungen unter anderen von F Keßler 12 ) und B Rathke 11 *), 
für Tetrathionatlosungen von A Qutmann 100 ) bewiesen. 

Der Übergang in die bestandigen Endprodukte vollzieht sich aber, wie 
angegeben, keineswegs glatt, sondern fuhrt über eine Anzahl von Zwischen- 
stufen, die nachstehend soweit sie bekannt sind, beschrieben werden sollen 

Verlaut der Zersetzung des Trithionats- Trithionatlosungen sind, 
wie schon oben angegeben wurde, sehr unbeständig Debus 1 ) fand, daß eine 
loproz K 2 S 3 ü 6 -Losung nach 2 Tagen sauer reagiert, nach Schwefeldioxyd 
riecht und Sulfat, sowie Tetrathionat enthalt Nach längerem Stehen gibt die 
Losung auch starke Reaktion aul Pentathionat Erst nachdem sich eine ge- 
wisse Menge Pentathionat angesammelt hat, beginnt sich Schwefel abzuscheiden 

F Foerster und A Hornig 5 ) wiesen nach, daß bei der Zersetzung des 
Trithionats stets Thiosulfat in geringen Mengen entsteht, und dies führte sie 
zu der Annahme, daß das Thiosulfat neben dem Sulfat als das primäre Zer- 
setzungsprodukt des Trithionats aufträte nach der Gleichung 

SjO e " + H 2 -> SO/' + S/V + 2 H 

F Foerster ! '') li2 ) zeigte, daß sich diese Reaktion quantitativ voll- 
zieht, wenn man dafür sorgt, daß die Wasserstoffionenkonzentration der Losung 
stets eine niedrige bleibt, z B wenn man die Tnthionatlosung mit Natnum- 
acetat versetzt und bei 50 4 Tage lang stehen laßt Bindet man aber die 
nach der angegebenen Gleichung entstehenden Wasserstoffionen nicht, so bleibt 
das Thiosulfat nur zum Teil unverändert in der Losung erhalten, da es 
neben Wasserstoffionen nicht bestandig ist. Es kann mannigfachen Um- 
setzungen unterliegen, die je nach den Umstanden zur Bildung von Tetra- 
thionat, Pentathionat, Schwefel und Sulfit fuhren Da Foerster und Hornig 
die einzelnen Polythionate in der Endlosung nicht bestimmten, konnten sie 
auch nicht feststellen, zu welchem Betrage die einzelnen Vorgange an der 
Gesamtreaktion beteiligt sind (siehe auch F. Demoff 93 )). 

A. Kurtenacker und M. Kaufmann 78 ) bestimmten alle in einer Tn- 
thionatlosung auftretenden Zersetzungsprodukte quantitativ. Die Untersuchung 
einer etwa zehntelmolaren Kaliumtrithionatlösung bei Zimmertemperatur führte 
zu den nachstehend zusammengestellten Resultaten (vgl. auch Fig 32)- 

KaSjjOg in wassriger Losung. 
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J 70 

Fig 32. 



15 so 
Zeifall von KjS^O,, 



S 3 G " + H i O = S,0 ;i " 



Wie ci sichtlich, sind schon nach 
einem Tage deutliche Zeisetzungs- 
erscheiuungen zu hcmeiken. Nach 
28 Tagen sind etwa 55 Pur/, des 
angewandten Tutluonats /ei lallen 
Als Haupt/ersetz unuspiodukt entsteht 
Tetrathionat, denn etwa öo Pioj\ des 
Trithionatschwcfcls sind in fetiatluo- 
nat übergegangen. Auliei dem fclia- 
thionat entstehen als weiteie Zeiset- 
zungspiodukte Sulfat und Suliit in 
großeiei Menge, weiter etwas Inm- 
sulfat Pcntathionat wai 111 dei an- 
gegebenen Zeit noch nicht nachweis- 
bar. Wie besondere Vci suche ct- 
gaben, bildet sich das Pcntathionat 
erst in einem ioitgeseln dienen Sta- 
dium der Zeisel/ung und auch dann 
nui in untergeoidneter Menge 

Die obigen Versuchsei gebmssc 
lassen sich sein vollkommen dai- 
stellen, wenn man mit Foeistei 
kfe und Hornig annimmt, daß die Zer- 
setzung des Trithionats piini.u nach 
der Gleichung 

SC), 



all- 



., - ril , (1) 

erfolgt, das entstandene Thiosulfat sich jedoch mit den Wasseistol'lioncn 
und einem weiteren Mol Tnthionat sofoit ms Gleichgewicht set/1. 

S 2 0/' + S 3 O tl " + 2H ^S t O„" + SO s H' -|- IL (2) 

Die Übereinstimmung der gefundenen Werte mit den Reaktionsgleichungen 
ist eine recht gute Nach Gleichung (2) müssen Tetrathionat und Sulfit stets 
in gleicher Molzahl entstehen Dies trifft für alle Versuche dei Tabelle /u. 
Weiter muß die nach (1) entstandene Sulfatmcnge immer gleich sein der Zahl 
Mole Sulfit, bzw. Tetrathionat, vermehrt um die in dei Lösung unvci ändert 
vorhandene Menge Thiosulfat. Auch dieser Forderung genügen die Versuchs- 
ergebnisse. Größere Abweichungen von den Reaktionsgleichungen /eigen 
bloß die für die Azidität erhaltenen Werte. 

Die Bildung des Pentathionats in dem späteren Zerset/.ungsstadium kann 
auf Polymerisation des zunächst entstandenen Thiosulfates zurückgeführt 
werden nach der Gleichung: 5S a 3 " + öH-^t2S B O n " + 3H a O. Laßt man 
die Trithionatiosung noch länger stehen, so scheidet sich auch Schwefel ab, 
der vermutlich von der Zersetzung des Thiosulfates in der immer starker 
sauer werdenden Flüssigkeit herrührt oder vom Zerfall des Pentathionats 
(H. Debus 1 ), F. Foerster und A. Hornig 5 )). 

Statt den primären Zerfall des Trithionats nach Gleichung (i) zu formu- 
lieren, kann man auch annehmen, daß sich zunächst die auf S. 568 entwickelte 
Reaktion vollzieht: 

2S 3 O c " + H 2 0-+ S 4 O " + SQ 3 H' + S0 4 " + H- (1 a) 
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Tetrathionat und Bisulfit setzen sich dann sofort ins Gleichgewicht nach 
S,0 ( ," + HS0 3 ';£S,O b " + S 2 3 " + H- (2) 

Auch diese beiden Gleichungen stimmen natürlich mit den Versuchsergeb- 
nissen vollkommen ubeiein, denn sie besagen in Summe nichts anderes als 
die oben formulierten Reaktionen. Auch die von Foerster ''•') 112 ) festgestellte 



Tatsache, daß das Tnthionat in einer 



ffrS 




* Sfd 



Losung von niedriger Wasserstoff lonen 
konzentration quantitativ in Thiosulfat 0s " 
und Sulfat zerfallt, widerspricht dem 
Schema nicht, denn in einer nahezu 
neutralen Losung hegt das Gleichge- 
wicht (2) pi aktisch quantitativ auf dei 
Thiosull'atseite (siehe S 563) 

Gegenwartig kann man nicht ent- 
scheiden, welche von den angegebenen 
Formulierungen die richtigere ist Die 
Gleichung (1a) bat, wie S. 568 ange- 
geben wurde, den Vorzug, daß sie den 
Zusammenhang des Ti lthionats mit den 
anderen Polytluonaten klarei /um Aus- 
druck bringt als die Gleichung (1) 

Die Zersetzung des Tnthionats wird duich Temperaturerhöhung sehr 
beschleunigt Nach F Foeister und A Hornig ) sind in einer 1 pro/ 
Kaliumtntluonatlosung bei 30° in 10 Tagen etwa 70 P10/ des Tnthionats 
zei fallen, wobei untei den Zersetzungsprodukten bereits kleine Mengen 
Schwefel auftreten. Nach 3 ] / 2 Monaten ist kein Tnthionat mehr nachzuweisen 
Nach E. Josephy' 21 ) ist das Tnthionat bei 50° in 8 Stunden vollständig zer- 
setzt, hauptsachlich unter Bildung von Tetrathionat, Sulfit und Sulfat, sowie 
kleinen Mengen Schwefel. Für die Zersetzung einer Losung von 0,01 Mol 
KjS 3 (l in 200 cem Wasser hei ioo° erhielten Foerster und Hornig 5 ) fol- 
gende Ergebnisse (Fig. 33). 

2,703s g K,S 3 (l ^ o,gö2 g S gelost in 200 ccnv ! H 2 0, ioo u . 



Fig « 
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Das Trithionat ist demnach bei 100 schon nach 1 j 2 Stunde zu mehr als 
der Hälfte und nach 2 Stunden vollständig zersetzt. Nach 4stündigem Er- 
hitzen fanden sich zwar noch etwa 9 Proz. des angewandten Polythionat- 
schwefels in der Lösung, doch bestand dieser Rest nur aus Tetra- und Penta- 
thionat Die Zersetzung des Tnthionats geht bei der höheren Temperatur 
offenbar m demselben Sinne wie bei Zimmertemperatur vor sich, doch werden 
die einzelnen Stadien sehr rasch durchlaufen. Als schließliche beständige 
Zersetzungsprodukte bilden sich Schwefelsäure, Schwefeldioxyd und Schwefel, 
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indem die zunächst gebildeten höheren Polythionate wicdei zerfallen. Der 
Bruttovorgang entspncht dann der S. 569 angegebenen Gleichung. 

s 3 o 6 "=so 4 " + so., -I-S. 

Nach 4 stundigem Erhitzen sind 82 Proz. des nach dei Bruttogleiehung zu 
erwartenden Schwefels abgeschieden worden. Ahnliche Eigebnissc erhielt 
F DemöfP 3 ). 

Verlauf der Zersetzung des Tetrathionats- M. E. Plessy |s ) tand, 
daß eine Losung von Banumtetrathionat bei der Zersetzung neben Schwefel, 
schwefliger Saure und Sulfat betrachtliche Mengen Tnthionat gibt. Th Clin - 
tius 20 ), sowie Th. Curtius und F. Henkel' 12 ) beobachteten die Bildung 
von Thiosulfat bei der Zersetzung des Bariumtetratlnonats A Sandei S( ') 
fand dasselbe Zersetzungsprodukt in einer Kaliumsalzlosung Nach Debus 1 ) 
gibt eine 10 proz. Kahumtetrathionatlosung nach 72 Stunden eine schwache 
Reaktion auf Pentathionat, die sich mit der Zeit sehr vei stärkt Nach 7 Tagen 
wird die Losung schwach sauer. Eine 5 proz K.»SjO,,-Losung reagicite nach 
12 Tagen stark sauer Die Losung enthielt viel Tnthionat, Pentathionat, 
Sulfat, Sulfit, sie hatte aber keinen Schwefel abgeschieden. Debus nimmt 
einen primären Zerfall des Tetrathionats im Sinne der folgenden Gleichung 
an: 2S 4 B " = S 3 O b " + S 5 () ". Die weiteren Reaktionsprodukte sind nach 
ihm auf die Zersetzung des zunächst entstandenen Tnthionats zuiuckzuiuhien 

Foerster und Hornig 5 ) fanden in einer 0,1-mol. K^O^-Losung nach 
28 Tagen nachweisbare Mengen von Pentathionat, nach 45 Tagen trat die 
erste Trübung von Schwefel ein Durch eine annähernde kolonmeliischc 
Bestimmung des Pentathionats fanden die Verfasser, daß in 6b Tagen etwa 
31 Proz. des Tetrathionats m Pentathionat übergegangen waren Außerdem 
stellten sie fest, daß der Zersetzungsvorgang des Tetrathionats durch ein in 
der Losung entstandenes Reaktionspiodukt katalytisch beschleunigt wnd. 

Kurtenacker und Kaufmann 78 ) bestimmten in einem Versuch die Zei- 
setzungsprodukte quantitativ und erhielten folgende Zahlen: 

Na a S 4 6 in wasseriger Losung 



Tage 



Millimole im Liter 
S3O0" I SA" | s,o," 




39 



- 98 

12 72 



13 



HS0 3 ' S 2 3 " SOi" ! Azidität 



Spur 



3 



Danach sind also in 39 Tagen etwa 26 Proz. des Tetrathionats zer- 
fallen und zwar im wesentlichen in gleiche Teile Tri- und Pentathionat, also 
nach dem Schema: 2S 4 O " = S 3 O fi "-fS 5 6 ". 

Die Erklärung für das Verhalten des Tetrathionats wurde von Kurten - 
acker und Kaufmann aus Versuchen von Debus 1 ) abgeleitet, welcher 
zeigte, daß Gemenge von Tetra- und Pentathionat sich langsamer zersetzen 
als die einzelnen Salze. Eigene Versuche bestätigten die große Beständigkeit 
solcher Mischungen. So wiesen Lösungen mit einem Gehalt von 80 bzw. 68 
Millimolen Tetrathionat und 20 bzw. 38 Millimolen Pentathionat selbst nach 
60 Tagen außer einer geringfügigen Trübung durch Schwefel keine nach- 
weisbare Zersetzung auf. Insbesondere waren der Tetra- und Pentathionat- 
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gehalt innerhalb dieser Zeit, soweit es die Genauigkeit der Analysenmethode 
festzustellen gestattete, unverändert geblieben. 

Das Tetrathionat muß also das Bestreben haben, durch Aufnahme von 
Schwefel in diese bestandigen Gleichgewichte überzugehen. Der notwendige 
Schwefel wird weiterem Tetrathionat ^ 
entnommen, welches dabei in Tnthionat -^ 
übergeht. Insgesamt ergibt dies also eine | 
Spaltung im Sinne des oben angeschne- ^[ 
benen Schemas. Die Reaktion wird ihr w~ 
vorlaufiges Ende erreichen, wenn das 
unter den gegebenen Bedingungen be- 90 
standigste Mengenverhältnis zwischen 
Tetra- und Pentathionat gebildet worden SO 
ist. Ein bestandiges Gleichgewicht zwi- 
schen allen drei Polythionaten kann sich ? 
aus den S. 568 angegebenen Gründen 
nicht ausbilden äo 

Weitere Versuche von Kurten- 
acker und Kaufmann 7 ' 1 ) zeigen, daß 
der Zerfall des Tetrathionats in dem an- 
gegebenen Sinne durch kleine Zusätze 
von Thiosulfat oder Sulfit sehr bedeutend 
beschleunigt wird, sodaß man das Gleich- 
gewicht in kurzer Zeit erreicht (siehe 
auch S. 559). 

Die Ergebnisse eines Versuches, bei 
welchem der Zerfall einer mit 20 Milli- 
molen Thiosulfat versetzten 0,1 n-Tetra- 
thionatlosung gemessen wurde, sind nach- 
stehend zusammengestellt (Fig. 34) 
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Die Menge des zugesetzten Thiosulfats bleibt, wie ersichtlich, wahrend 
der Hauptreaktion unverändert, es wirkt also katalytisch. Wie außerordentlich 
groß der beschleunigende Einfluß des Thiosulfats ist, ergibt sich daraus, daß 
schon etwa V2 Stunde nach dem Ansetzen der Lösungen ein sehr merklicher 
Zerfall des Tetrathionats in Tri- und Pentathionat festzustellen ist. Schwefel 
scheidet sich zunächst nicht ab, auch nach 1 — 2 tagigem Stehen ist die 
Losung noch klar. Nach 1 1 Tagen sind bereits über 50 Proz. des Tetra- 
thionats zerfallen. Außer Tri- und Pentathionat entstehen nur geringe Mengen 
Sulfit und Sulfat und etwas mehr Schwefel. 
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Der Einfluß des Thiosulfats aut den Zertall des Tetrathionats wnd da- 
durch erklart, daß das Thiosultat dem Tetrathionat den zum Übergang m 
Pentathionat notwendigen Schwefel leicht abgibt, indem es selbst in Sulfit 
übergeht S 2 3 " -> S -j- SO. f ". Das entstandene Sulfit reagiert abei mit weitciem 
Tetrathionat rasch und quantitativ nach S,0„" + SO," -v S. t O,," -|- S a O," 
Im ganzen wird also die Übertragung eines Atoms Schwel el von einem 
Molekül Tetiathionat auf ein zweites Molekül, die zui Spaltung in Tu- und 
Pentathionat notwendig ist, duich das Thiosulfat erleichteit, und daduich eine 
starke Beschleunigung des Gesamtvorganges erreicht. 

Die Hauptzersetzungspiodukte, Tri- und Pentathionat, sollten m gleicher 
Menge entstehen, was aber, wie aus der Tabelle hei voi geht, nicht ganz zu- 
trifft, denn es wurde stets cm Plus an Tnthionat erhalten. Dies eiklail sich, 
wie durch besondere Versuche gezeigt wurde, dadurch, daß neben einer 
gegebenen Menge Thiosulfat nur eine gewisse maximale Menge Pentathionat 
bestandig zu sein scheint. Ist diese Alenge erreicht, so tutt statt weitciei 
Pentathionatbildung Schwefelabscheidung ein Die Reaktion duifte sich dem- 
nach so abspielen, daß zunächst die Hochstmenge an Pentathionat entsteht, 
die unter den gegebenen Verhaltnissen bestandig ist, unter gleichzeitigen 
Bildung der äquivalenten Menge Tnthionat Dann zerfallt das Tetiathionat 
weiter, bis seine Konzentration auf den Gleichgewichtswert gesunken ist. Als 
Zersetzungsprodukt bildet sich wieder Tnthionat. Statt des neu/ubildenden 
Pentathionats entsteht aber Schwefel, sodaß im ganzen ein Ubei schul! an 
Tnthionat gegenüber dem Pentathionat vorhanden ist. 

Zusatz von Sulfit bzw. Bisulfit hat die gleiche Wirkung wie der Zusatz 
von Thiosulfat Dies ist leicht erklärlich, denn das Sulfit setzt sich nach der 
Gleichung: S 4 6 " + HSO. ( '^tS s O," + S.,0," + H alsbald mit dem Tetia- 
thionat ins Gleichgewicht unter Bildung von Thiosulfat, und es müssen weiter- 
hin dieselben Erscheinungen zu beobachten sein, wie bei Zusatz von Thio- 
sulfat. 

Die beschleunigende Wirkung von Sulfit bzw. Thiosulfat auf den Zer- 
fall des Tetrathionats sieht man auch sehr deutlich an Versuchen, die Foerster 
und Hornig über die Zersetzung des Tetrathionats bei 100" ausgeführt haben: 

3,0244 K 2 S,O (mit o,oi Proz SO t "-S)cv, 1,282g S in 200 cm»; 100" 
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Die Abscheidungskurve des Schwefels in Figur 35 zeigt den typischen 
Verlauf einer autokatalytisch beschleunigten Reaktion. Der Katalysator ist ver- 
mutlich das Sulfit, welches bei der hohen Temperatur durch den rasch er- 
folgenden Zerfall des Tnthionats gebildet wird. 

E.Josephy24) fand, daß eine Kaliumtetrathionatlösung sich nach 72- 
stundigem Erhitzen auf ioo<> gelb färbt und Schwefelwasserstoff entwickelt. 
F. Foerster 39 ) konnte diese Angabe nicht bestätigen. 
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Vorlaut der Zersetzung der Pentathionats- Nach Debus 1 ) scheidet 
sich in cinei konzentrierten Kahumpentathionatlosung schon nach 2 Tagen Schwe- 
fel ab. In verdunntereu Losungen verlauft die Zersetzung langsamer. F. Foer- 
ster und A.Hornift ^stellten 
fest, daß eine 0,1 mol K 2 S r ,O b - grS ~ 
Losung nach 11 Ta»en be- 
ginnt, Schwefel abzuscheiden 
Nach 59 Tagen sind etwa 
38 Proz des Pentathionats 
verschwunden. Die Zerset- 
zung besteht innerhalb die- 
ser Zeit fast nur in einem 
Übergang in Tetrathionat 
nach. SgCV-^SjCV + S 
Außer den genannten Zer- 
setzungsprodukten konnte 
nur etwas Sulfat und eine 
ganz geringe Spur Sulfit 
nachgewiesen werden. 

Ein von Kurtenacker und Kaufmann 7 *) ausgeführter quantitativer 
Versuch ergab folgende Werte- 



01 - 




5rd. 



KiS^O,, in wässeriger Losung. 
(Zimmertemperatur ) 
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Die Losung war nach 10 Tagen noch klar. In 24 Tagen sind etwa 23 Proz des 
Pentathionates in Tetrathionat und Schwefel zerfallen. Außer Spuren von 
Sulfat wurden keine anderen Zersetzungsprodukte nachgewiesen Die Losung 
war neutral. Die von Foerster und Hornig mit 0,01 n-Jodlosung festgestellte 
Spur Sulfit entging den Verfassern, da sie mit 0,1 n-Jodlosung arbeiteten. Das 
Minus an Schwefel bei den m der Tabelle enthaltenen Versuchen wird da- 
durch erklart, daß sich ein Teil des Schwefels infolge feiner Verteilung der 
Bestimmung entzog. 

Der Zerfall des Pentathionats ist nach Kurtenacker und Kaufmann 
auf die gleichen Ursachen zurückzuführen wie der des Tetrathionats. 

Durch Thiosulfat oder Sulfit wird die Zersetzung des Pentathionats wie die 
des Tetrathionats katalytisch beschleunigt und man erhalt annähernd dieselben 
Ergebnisse wie beim Zerfall des Tetrathionats unter den gleichen Bedingungen. 
Dies zeigt z. B. die folgende, der Arbeit von Kurtenacker und Kaufmann 70 ) 
entnommene Tabelle. Ein tetrathionathaltiges Pentathionat wurde mit einer 
kleinen Menge Kaliumbisulfit versetzt und der Reaktionsverlauf durch 24 Tage 
verfolgt. 
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K 2 S 4 ( , + K 2 S,0 () -4- K 2 S 2 O r> (Zimmertemperatui ) 
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Wie ersichtlich verschwindet ein gioßer Teil des Sulfits knapp nach Her- 
stellung der Losung, da er sich mit dem Pentathionat unter Thiosulfatbildung 
ms Gleichgewicht setzt -S^CY' + SC^H'^SjO,," + S,0/' I- H . Nach loTagen 
haben sich in der Losung demnach dieselben Produkte gebildet wie in einer 
Tetrathionatlösung, nur wird naturgemäß viel mehr Schwefel abgeschieden, 
als bei der Zersetzung des Tetrathionats. Spater andeit sich die Menge dei 
höheren Polythionate nicht mehr wesentlich. Die neu entstehenden Zetsetzungsi- 
produkte sind hauptsachlich Sulfat und Schwefel 

Einen vollständigen Überblick über den Verlauf dei Zersetzung des 
Pentathionats ergibt ein von Foerster und Hornig 5 ) bei 100" ausgeführte! 
Versuch. 

3,6i55 g K 2 S 5 O 1,5 H 2 0~ 1,603g Sin 200 cm :i (100") 
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Die Fig. 36 zeigt, daß sich in den ersten 24 Stunden fast nur Schwefel ab- 
scheidet. 87 Proz des als fünftes Schwcfelatom in dem Pentathionat vorhandenen 

Schwefels sind dann frei geworden Zu 
dieser Zeit hat sich also das Pentathio- 
nat zum größten Teil in Tctrathionat 
verwandelt und die weiteie Zersetzung 
ist die dieses Salzes Demgemäß stimmt 
auch das Gepräge des Verlaufes der Kur- 
ven m der nebenst Fig. von der 24. Stun- 
de ab nahe mit den Kurven des Tetra- 
thionats S. 575 (Fig. 35) überein. 

E. Josephy^ 4 ) fand, daß eineK2S 5 O ri - 
.Losung bei 100 beträchtliche Mengen 
H 2 S entbindet Nach Fo erste r su ) ist dies 
nicht richtig (siehe S. 574). 

Einfluß, der Wasserstoff- und 
tZTs/c Hydroxylionen auf die gegensei- 
tige Umwandlung der Polythionate. 
Die Zerfallsgleichungen der Polythionate 
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Fig. 36. 
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lassen einen Einfluß der 
Tnlhionats voraussehen: 

s,cv 



H-- und OH'-lonen nur auf die Zersetzung des 



2 s,o f ; 



^-S + SjO,,', 
^S.O./' + S.O,", 

+ H 2 0^ SjO,," -f S0 3 H' + S0 4 " + H- 
bzw SjO„" + H 2 -*» S 2 O i5 " + SO/' + 2 H , 

denn nur in der Zersetzungsgieichung des Tnthionats treten Wasserstoffionen 
auf Die Versuche zeigen aber, daß die Wasserstoff- und Hydroxyhonen die 
Zersetzungsvorgange aller Poly- 
thionate im stärksten Maße beein- 
flussen 

Bezüglich der Einwirkung von 
Wasserstotfionen auf das Tnthionat 
finden sich in der alteren Literatur 
widersprechende Angaben. 

Nach Fordos und Gelis' 10 ) 
wird die Tntluonsaure durch Zu- 
satz von Mineralsauren scheinbai 
bestandiger gemacht Nach D eh u s l ) 
wird die Zersetzung durch Sauren 
weder verzögert noch verhindert 
F. Kessler 1 -) gibt an, daß Salz- 
saure die Zersetzung des Tnthio- 
nats beschleunigt F. Foersterund 
A Hornig 5 ) wiesen nach, daß 
eine mit der äquivalenten Menge 
Salzsaure versetzte Losung von 
Natnumtnthionat lasch Schwefel 
abscheidet 

Nach quantitativen Versuchen 
von A. Kurtenacker und M Kauf- 
mann 7S ) geht die Zersetzung des 
Tnthionats in saurer Losung viel 
rascher vor sich als in der neu- 
tralen Losung. 




Tage 



Fig- 37 



K 2 S,0, , gelöst in n-HCl. (Zimmertemperatur.) 
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Wie ersichtlich (Fig. 37) verschwinden innerhalb 28 Tagen über 90 Proz. 
des Trithionates, wahrend bei den entsprechenden Versuchen in neutraler 
Lösung in derselben Zeit nur 55 Proz. des Trithionates zersetzt waren. Der Zer- 
setzungsvorgang erfolgt im übrigen in demselben Sinne wie in der neutralen 

Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan Chemie IV, l, i. Halbbd 37 
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Losung (S. 569), nur wird das nach Gleichung (1) entstehende Tlnosuliat /um 
großen Teile im Sinne der Gleichung- S 2 ;t " + H -> S -|- SO.H' in Schwdel 
und Sulfit zerlegt 

Pentathionat ließ sich nach 28 Tagen noch nicht nachweisen, nach 45 Tagen 
tanden sich geringe Mengen davon vor. 

Die Wirkung der Wasserstofhonen aut den Zeitall des Tiitluonats zeigt 
auch sehr deutlich ein von F. Foerster 112 ) ausgefuhiter Veisuch, bei welchem 
der Zerfall einer mit Kaliumacetat versetzten 0,1 mol K 2 S t O (l - Losung bei 
50 ° gemessen wurde. Durch den Zusatz von Kaliumacetat wird die Wass>et- 
stoffionenkonzentration der Losung dauernd niedng gehalten Als Reaktions- 
produkte entstehen in diesem Falle nui Thiosulfal und SuUat, da die weiteren 
Zersetzungsvoi gange des Thiosultats infolge Mangels an Wasseistol honen 
unterbleiben. (Siehe S. 569) 

K 2 S 8 O |-K-C,H,0 2 (50" C) 
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Wie aus der Tabelle hervorgeht, werden in 12 Stunden eist 59 Pioz des 
Tnthionats zersetzt, wahrend E. Josephy 21 ) konstatierte, daß eine wasserige 
Losung von Kahumtnthionat bei 50 ° bereits in 8 Stunden vollständig zei lallt 
Die Herabsetzung der Wasserstoff lonenkonzentration du ich den Acelat/usat/ 
bewirkt also eine sehr starke Verzögerung des Zersefrungsvorgnnges. 

Die weitere Herabsetzung der Wasserstoffioncnkonzentration b/w die 
Erhöhung der Hydroxyhonenkonzentration bewnkt zunächst keine Änderung 
des Zersetzungsvorganges von Tnthionat. Nach Raschig-) zerfallt Tnthionat 
beim Kochen mit 0,1 n-Natriumkarbonatlösung innerhalb 1 Stunde quantitativ 
im Sinne der Gleichung: 

Na 2 S.,0 ( . + Na 2 CO :} — Na^Oj + Na 2 SO, -|- CO a . 

Nach J/2- s ^ un< iigem Kochen hatten sich etwa 85 Proz. des Tnthionats 
zersetzt. 

Die weitere Steigerung der Hydroxyhonenkonzentration bewirkt, wie auf 
S. 559 angegeben, eine Änderung des Reaktionsverlaufes, indem statt Sulfat Sulfit 
als Reaktionsprodukt entsteht. Über die Ursachen und den Mechanimus dieser 
Änderung des Reaktionsschemas ist nichts Näheres bekannt. 

Auf Tetra- und Pentathionatlösungen äußert sich der Einfluß der Wasser- 
stoffionen entgegengesetzt wie auf Trithionatlösungen. Debus J ) zeigte nämlich, 
daß Tetra- und Pentathionat durch Säurezusatz bedeutend beständiger gemacht 
werden. 10 cem einer 10 proz. Kaliumtetrathionatlösung, mit einem Tropfen 
Schwefelsaure versetzt, hatten nach 1 Woche noch keine Spur Pentathionat 
gebildet, wahrend eine gleichkonzentrierte, jedoch neutrale Tetrathionatlösung 
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bereits nach 76 Stunden die Pentathionatreaktion gab Eine neutrale Kahurn- 
pentathionatlosung begann nach 3 Tagen Schwefel abzuscheiden loccm der- 
selben Losung mit einem Tropfen Salzsaure versetzt, zeigten jedoch erst nach 
9 Monaten den ersten Anflug von Schwefel. Eine mit 3 Tropfen Salzsaure 
versetzte Losung blieb auch nach dieser Zeit noch klar. Foerster und 
Hornig 5 ) untersuchten 0,1 mol.-Polythionatlosungen, die mit der äquivalenten 
Menge Salzsaure versetzt waren, in bezug auf die Geschwindigkeit ihrer 
Zersetzung bei 100 Auch diese Versuche ergaben, daß die Zersetzung beider 
Sauren durch Wasserstoffionen sehr verzögert wird. So zerfielen in der sauren 
Losung in 48 Stunden etwa 36 Proz der angewendeten Pentathlonsaure, wahrend 
in der neutralen Losung in der gleichen Zeit schon 87 Proz des Pentathionats 
zerfallen waren 

Da Wasserstoffionen den Zerfall des Tetra- und Pentathionats verzogern, 
so darf man erwarten, daß Hydroxyhonen denselben beschleunigen Dies trifft 
tatsachlich zu Man weiß schon lange, daß die Pentathionsaure durch ver- 
dünnte Lauge fast momentan unter Schwefelabscheidung zersetzt wird. Man 
suchte sich diese in der Zersetzungsgleichung nicht begründete Wirkung der 
Lauge dadurch zu erklaren, daß die Lauge das entstandene Tetrathionat weiter 
zerlegt und dadurch das Gleichgewicht immer wieder stört Dies ist aber 
nicht die alleinige Ursache der Hydroxyhonenwirkung, denn nach F Rasch ig 2 ) 
wird das Pentathionat durch Natnumkarbonat bei Zimmertemperatur inner- 
halb 1 Stunde quantitativ in Schwefel und Tetrathionat zerlegt, ohne daß das 
letztere angegriffen wurde 

Hydioxylionen in geringer Konzentration wirken, wie auf S 560 angegeben 
wurde, auf Tetrathionat nach der folgenden Gleichung zersetzend ein 

4 S 4 O b " + 6 OH' = 5 S 2 0,," + 2 S,O r> " + 3 H 2 0. 

Diese recht komplizierte und undurchsichtige Reaktion kann nun in Zu- 
sammenhang mit dem in neutraler Losung beobachteten Zerfall des Tetrathionats 
ziemlich einfach gedeutet werden- Man muß nur annehmen, daß in den alka- 
lischen Losungen zunächst die gleiche Spaltung des Tetrathionats erfolgt, wie 
in der neutralen Losung: 

2S 1 ( ,"=S 3 6 "-|-S 5 O fi ". 

Das in alkalischer Losung unbeständige Pentathionat wurde sich aber sofort 
nach der bekannten Reaktion (S. 560) in Thiosulfat umlagern: 

2 S 5 O b " + 6 OH' -+ 5 SjO a " + 3 H 2 0. 

Die Ursache des Wasserstoff- und Hydroxylioneneinflusses auf die in 
Rede stehenden Reaktionen ist bisher unerklärt geblieben. Offenbar verlaufen 
die Zersetzungsvorgange der Polythionate in Wirklichkeit verwickelter als es 
die oben gegebenen Reaktionsgleichungen anzeigen. 

Einwirkung von Tri- auf Pentathionat. 

Kurtenacker und Kaufmann 78 ) untersuchten die Wechselwirkung von 
Tri- und Pentathionat, hauptsächlich um festzustellen, ob eine Reaktion im 
Sinne der Gleichung: S.,0 6 " + S 5 6 "-^2S 4 O fi " stattfindet (Siehe S.568.) 

Die Ergebnisse eines in neutraler Lösung durchgeführten Versuches sind 
nachstehend zusammengestellt (Fig. 38). 

37* 



580 Schwefel, Polythionsaiiren und Polythionatc 

K 2 S a O b H- K 2 S 5 6 in wasseriger Losung (Zimmeitemperatur.) 
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Aus den Versuchsresultaten ist ersichtlich, daß in der untersuchten 
Losung wohl eine Reaktion stattfindet, die aber keineswegs der obigen 
Gleichung entspricht. Vielmehr hegt wenigstens 111 den eisten 'lagen dei 

Wechselwirkung eine lasch ver- 
laufende Zersetzung des Pcnla- 
thionats im Sinne der Gleichung. 
S r ,0 (l "->S v O (l " + S vor, denn 
das Gewicht des abgeschiedenen 
Schwefels entspricht ziemlich ge- 
nau der Abnahme des Pcntatluo- 
nat- und dei Zunahme des Tetra- 
thionatgchaltes. Wählend meinei 
reinen Pentathionatlosung in 24 
Ta«en nur etwa 23 Pro/, des Peu- 
tathionats zerlegt werden (S. 575), 
sind hier in 7 Tagen ubei 60 Pioz 
des Pentathionats verschwunden, 
DasTnthionat selbst beteiligt sich 
scheinbar gar nicht an dei Re;ü<- 
_ tion. Es zei fallt mit annähet ad dei- 
20 & ja sj- Ta<?e selben Geschwindigkeit wie in dei 
Fig- 38- wasserigen Lösung des reinen 

Trithionats (S. 5G9). 
Die Versuche zeigen also, daß Tri- und Pentathionat miteinander 
nicht unmittelbar reagieren, jedenfalls nicht nach der oben angegebenen 
Gleichung. 

Die hier obwaltenden Verhaltnisse sind sehr ähnlich denen bei der Ein- 
wirkung von Thiosulfat (Sulfit) auf die höheren Polythionatc (S. 573 u. 575). Auch 
hier liegt eine katalytisch beschleunigte Zersetzung des Pentathionats vor, wobei 
unentschieden bleibt, ob die katalytische Wirkung in diesem Falle auf das 
Trithionat selbst oder auf das aus demselben durch Zersetzung entstandene 
Sulfit zurückzuführen ist. 

Das nach 7 Tagen erreichte Mengenverhältnis von Tetra- und Penta- 
thionat wird durch den weiteren Zerfall des Trithionats nur mehr wenig ge- 
ändert. Bei diesem Zerfall des Trithionats sollte nach den Beobachtungen 
an reinen Trithionatlösungen u. a. viel Tetrathionat entstehen. Eine An- 
reicherung des letzteren scheint aber mit dem erreichten Tetra-Pentathionat- 
gleichgewicht nicht vereinbar zu sein, weshalb die Zersetzung des Trithionats 
m der Richtung der Schwefel- und Sulfatbildung abgelenkt wird. 
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Auch in saurer Losung findet, wie der folgende Versuch (Fig. 39) zeigt, 
eine Wechselwirkung zwischen Tri- und Pentathionat unter Tetrathionatbildung 
nicht statt: 

K>S 3 C\ + K 2 S,0 (> + K 2 S 5 O b gelost in n-HCl (Zimmertemp ) 
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Die Polythionate wurden in n-Salzsaure gelöst. Die Versuchsergebnisse 
unterscheiden sich von den in der neutralen Lösung beobachteten dadurch, 
daß die Pentathionatmenge inner- 
halb 20 Tagen keine merkbare 
Änderung erfahrt Dies hangt 
offenbar damit zusammen, daß 
das Pentathionat in saurer Losung 
ungleich bestandiger ist, als in 
der neutralen Losung Außerdem 
durfte aber auch der Umstand j/?„ 
eine Rolle spielen, daß die hier 
verwendete Losung von vornherein 
eine beträchtliche Menge Tetrathio- 
nat enthielt. Die Änderungen, 30 
die in der Zusammensetzung der 
Losung zu beobachten sind, rüh- 
ren hauptsächlich von dem Zerfall 
des Trithionats her, der in der 
sauren Lösung bedeutend rascher 
erfolgt, als in der neutralen Lo- 
sung. Es entstehen dieselben Zer- 
setzungsprodukte wie beim Zerfall 
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des reinen Trithionats in salzsaurer Losung (S 577) und auch in ähnlichen 
M engenverhaltnissen. 



Analytisches. 

Zum Nachweis der Polythionate sind folgende Reaktionen anwendbar: 
Alle Polythionate geben mit Silbermtrat weiße Niederschläge, welche 
unter Bildung von Silbersulfid bald schwarz werden Zu beachten ist, daß 
die Thioschwefelsäure das gleiche Verhalten zeigt 

Mercuronitrat gibt mit Trithionatlösung einen schwarzen Niederschlag von 
Quecksilbersulfid, während Tetra- nnd Pentathionat schon gelbe Niederschläge 
hefern, welche wahrscheinlich aus Doppelverbindungen von Quecksilbersulfid 
mit Mercurosulfat bestehen. Die Reaktion ist sehr gut geeignet, um Tri- 
thionat neben den beiden anderen Polythionaten nachzuweisen, freilich auch 
wieder unter der Voraussetzung, daß keine Thioschwefelsäure zugegen ist. 
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Mit Kuptersulfatlosungen gibt das Tnthionat beim Aufkochen einen 
schwarzen Niederschlag von Kupfersulfid Tetra- und Pentathionat geben 
bei kurzem Aufkochen keinen Niederschlag Doch fallen sie bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Trithionat zum Teil mit diesem aus. Auch die 
Kupferreaktion ist nur bei Abwesenheit von Thiosulfat zum Nachweis des 
Tnthionats verwendbar In Gegenwart von Thiosulfat laßt sich das Tnthionat 
überhaupt nicht sicher erkennen Man überzeugt sich von der Abwesenheit 
des Thiosulfats entweder durch Prüfung mit Jodlosung, welche nicht entfärbt 
werden darf, oder dadurch, daß die zu untersuchende Losung beim Ansauein 
mit Salzsaure klar bleibt. Bei längerem Stehen gibt das rnthionat mit Salz- 
saure allerdings auch eine Trübung von Schwefel 

Pentathionat unterscheidet sich von den anderen Polytluonaten haupt- 
sachlich durch zwei Reaktionen Mit einigen Tropfen Alkalilauge entstellt 
augenblicklich eine Trübung von Schwefel, die nach einigem Stehen, besonders 
aber beim Erwarmen wieder verschwindet (siehe S. 560) Die Losungen der 
beiden anderen Polythionate bleiben auf Zusatz von Lauge klar Auch die 
Thioschwefelsaure wirkt nicht störend. Annnoniakalische Silberlosung wud 
schon durch Spuren von Pentathionat braun bis schwarz gefaibt Bei giolieien 
Mengen Pentathionat entsteht ein schwarzer Niederschlag Die Silbei reakt 1011 
ist nach Foerster und Hornig 5 ) viel empfindliche! als die Reaktion mit 
Lauge. Benutzt man als Reagens eine 5proz. Silbernitratlostuig, die mit etwa 
der doppelten zur Erzeugung einer klaren Losung erforderlichen Menge 
2-n-Ammoniak versetzt wurde, so kann man das Pentathionat noch in einer 
weniger als 1 Milhmol/Liter enthaltenden Losung in 10 bis 15 Minuten nach 
Zusatz des Reagens nachweisen Tetrathionat stört auch in et lieblichen Ubei- 
schüssen nicht Ebensowenig beeinträchtigen Thiosulfat odei Sulfit die 
Reaktion. 

Tetrathionat laßt sich bei gleichzeitiger Anwesenheit der andeien Poly- 
thionate nicht nachweisen; auch ist der Nachweis des Tnthionats bei Gegen- 
wart von viel Thiosulfat nicht sicher durchfuhrbar. In beiden ballen ist man 
auf die quantitative Bestimmung angewiesen. 

A. Sander 118 ) verwendet zur Unterscheidung dei Polythionate von 
anderen Schwefelverbindungen das Verhalten gegenüber Quecksilbeichlond- 
losung. Die Polythionate geben mit überschüssigem Quecksilberchlorid einen 
weißen Niederschlag und die über demselben befindliche Flüssigkeit reagiert 
sauer (siehe unten). Das gleiche Verhalten zeigt von anderen in Betiacht 
gezogenen Schwefelverbindungen nur das Thiosulfat, welches sich jedoch von 
den Polythionaten durch die Entfärbung von Jodlosung, sowie durch Schwcfel- 
abscheidung auf Saurezusatz unterscheidet. Sulfidion gibt wohl mit ubei- 
schüssigem Quecksilberchlorid auch einen weißen Niederschlag, die Flüssig- 
keit reagiert aber neutral. 

Quantitative Bestimmung: Wegen der Ähnlichkeit ihrer Reaktionen 
können nicht alle Polythionate nebeneinander auf direktem Wege bestimmt 
werden. Methoden zur direkten Bestimmung wurden bisher für Tnthionat 
und Pentathionat angegeben. 

E. H. Riesenfeld,, E. Josephy und E. Grunthal 77 ) versetzen die zu 
untersuchende Lösung zwecks Bestimmung des Trithionats mit einem Über- 
schuß an Kupfersulfat und halten etwa einen Tag lang bei einer Temperatur 
von 70 . Eine dem vorhandenen Trithionat entsprechende Menge Kupfer- 
sulfid fällt aus: S J ,0 6 w + Cu" + 2H 2 = CuS + aS0 4 "+4H-. Der Nieder- 
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schlag wird abfiltnert, geglüht und gewogen Die anderen Polythionate sollen 
unter den angegebenen Bedingungen nicht angegriffen werden, was aber nach 
F Foerster a9 ) nicht genau zutrifft 

F. Rasch ig ^) bestimmt das Pentathionat direkt, indem er die Losung 
mit einem Überschuß an Natriumkarbonat versetzt und 1 Stunde bei Zimmer- 
temperatur stehen laßt Der nach der Gleichung. S 5 O b "->S 4 O b " + S aus- 
geschiedene Schwefel wird nach Zusatz von Specksteinpulver abfiltriert, zu 
Schwetelsaure oxydiert und diese bestimmt 

Die anderen Polythionate müssen bei beiden Verfahren indirekt bestimmt 
werden. 

Ein rasch ausfuhrbares maßanalytisches Verfahren zur indirekten Be- 
stimmung der Polythionate nebeneinander wurde von A. Kurtenacker und 
K- Bittner 87 ) vorgeschlagen Danach sind 3 Titrationen notwendig: I. In 
einem Teil der zu untersuchenden Losung bestimmt man die Summe der drei 
Polythionate nach W Feld™. «") bzw. A. Sander 1 **), indem man mit einem 
Überschuß an gesättigter Quecksilberchlondlosung versetzt und nach dem Auf- 
kochen die frei gewordene Saure mit Lauge und Methylorange als Indikator 
titriert Die Polythionate reagieren mit Quecksilberchlorid nach den Gleichungen 

2S,0,," + 3HgCl 2 + 4 H,0 = Hg,S 2 Cl a + 4 C1' +4SO/' + 8H- 
2S,O h " + 3HgCl, + 4H,0 = Hg,S a Cl 2 + 4CI' + 4SO4" + 3H- + 2S 
2S,0 ( ," + 3 HgCl 2 + 4 Hp = Hg,S 2 CL + 4 Cl' + 4SO/' + 8H + 4 S 

Aus einem Mol Polylhionat entstehen also in jedem Falle vier Äqui- 
valente Saure II. Ma-i versetzt einem weiteren Teil der ursprunglichen 
Losung mit überschüssigem Sulfit, mit welchem Tetra- und Pentathionat nach 
F Raschig 1 ) sehr rasch und quantitativ reagieren, entsprechend den Glei- 
chungen 

S 4 G " + SO,"^S 3 () " + S. 2 0/', 

S ß <V + 2SO./'==S 3 O fi " + 2S a O,". 

Das entstandene Thiosulfat wird nun neben dem in Überschuß zugesetzten 
Sulfit nach der Methode von A. Kurtenacker 115 > U6 ) bestimmt, welche darauf 
beruht, daß man die Losung mit Foimaldehyd versetzt und nach dem An- 
säuern mit Essigsaure mit Jod titriert. Durch den Formaldehyd wird das Sulfit 
als Formaldehydbisulfit gebunden, welches gegen Jod unempfindlich ist. Der 
Jodvei brauch entspricht also bloß dem anwesenden Thiosulfat. Em Mol 
Tetrathionat verbraucht nach der obigen Gleichung ein Atom Jod, ein Mol 
Pentathionat zwei Atome Jod. Tnthionat reagiert nicht mit Sulfit (s S. 560) 
III. Ein dritter Teil der Polythionatlosung wird stark verdünnt und mit Cyan- 
kalium versetzt. Es finden nach Kurtenacker und Fritsch 105 ) folgende 
Reaktionen statt: 

•S,O ß " + 3CN' + H 2 = S 2 3 " + SO/' + CNS' + 2HCN, 
S 6 (V' + 4HCN' + H 2 O = S 2 3 " + S0 4 " + 2CNS' + 2HCN. 

Tnthionat reagiert ebenfalls mit Cyankahum, jedoch unter Bildung von 
Sulfit: $. { Q 6 " + 3CN' + H 2 = S0 3 " + S0 4 " + CNS' + 2HCN. Damit das 
Sulfit bei der Bestimmung des aus Tetra- und Pentathionat entstandenen Thio- 
sulfats nicht störend wirkt, versetzt man die Losung mit Formaldehyd. Hierauf 
säuert man mit Schwefelsäure schwach an und titriert mit Jod. Jedes Mol 
Tetra- oder Pentathionat entspricht einem Äquivalent Jod. Aus den Ergebnissen 
der drei Titrationen lassen sich die einzelnen Polythionate wie folgt berechnen: 
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Angenommen, es seien x Mole Trithionat, y Mole Tetratlnonal und /. Mole 
Pentathionat vorhanden; zur Bestimmung nach I seien a Aquiv Lauge, nach 
II b Aquiv Jod und nach III c Aquiv. Jod verbraucht worden Es ergibt sich 

dann 

x = a/, - c 

y = 2C - b 

z = b — c 

Sind neben den Polythionaten Sulfit und Thiosulfat anwesend, so bestimmt 
man diese, indem man in einer Probe den Gesamtjodverbrauch ermittelt, der 
der Summe Sulfit und Thiosulfat entspricht; m einer zweiten Probe wnd das 
Thiosulfat allein nach Zusatz von Formaldehyd mit Jod bestimmt '1 hiosulfat 
und Sulfit setzen mit Quecksilbeichlond ebenso wie die Polythionale Saure 
frei und zwar verbraucht 1 Mol Thiosulfat nach der Umsetzung mit Queck- 
silberchlorid 2 Mole Lauge, l Mol Bisulfit 3 Mole Lauge. Diese Werte muß 
man daher von den nach I erhaltenen Zahlen abziehen. Bezüglich der Aus- 
führung der Bestimmungen bei Gegenwart von Schwefelwassersloti vgl. Kui ten- 
ackerund Bittner 117 ), sowie Kurtenacker und Kaufmann 80 ) 

Weitere Verfahren zur Bestimmung der Polythionate siehe Riesenleld 
und Feld 3 ), Kurtenacker und Kaufmann 81 ), Ehasber^ 1 '«), A Sander 111 ), 
F. Raschig^), N. v. Klobukow 8 '), W Feld^ ''), Kessler 1 -*) usw 



Konstitution. 

Die Frage nach der Konstitution der Polythionsauren hat viele Forscher 
beschäftigt. Den heutigen Anschauungen werden die nachstehenden, von 
F. Martin und L. Metz »'') auf Grund der Wernerschen Theorie aufgestellten 
Formelbüder vielleicht am besten gerecht (vgl auch J. Vogel n<1 )). 
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(Siehe auch' 1 )) 
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Darnach werden die Polythionsauren als zweikernige Gebilde aufgefaßt, 
deren Zentralschwefelatom die Koordinationszahl 4 und die Wertigkeit -f 6 
besitzt. Der peripherische Schwefel ist wie der Sauerstoff negativ zweiwertig. 

Die Formel der Tetrathionsaure kennzeichnet diese Verbindung in Ober- 
einstimmung mit den Tatsachen als die stabilste Polythionsäure. Das Kon- 



stitutionsbild ist aus der Formel der Thioschwefelsäure 
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abgeleitet, 
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mit der die Tetrathionsaure durch die glatt und quantitativ verlaufende Reaktion 
2H,S 2 3 +J 2 = H 2 S 4 O -+- 2HJ in den engsten Beziehungen steht. Nach der 
Annahme von Martin und Metz wird durch das Jod der dem peripherischen 
Schwefel zugehörige Wasserstoff wegoxydiert, wodurch dem Schwefel Gelegen- 
heit zur gegenseitigen homoopolaren Bindung zweier Thiosulfatkerne ge- 
boten wird. 

Die Tetrathionsaure entspricht in ihrer obigen Formulierung derPerschwefel- 
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Tatsächlich bestehen zwischen der Tetrathionsaure und der Uber- 
schwefelsaure mannigfache Ähnlichkeiten sowohl hinsichtlich ihrer Bildung 
(vgl. C J Thatcher 75 ), E Abel 61 ), als ihrer Reaktionen (vgl. Martin und 
Metz 4 ' 1 ) F. Calzolan ] J0 ) stellte eine Reihe von Tetrathionaten her und 
verglich sie mit den Persulfaten von Barbiert und Calzolan 1 -' 1 )). Es 
ergab sich vollkommene Analogie bezüglich der Zusammensetzung, des Aus- 
sehens und der Loslichkeit 

In der Formel der Trithionsaure gehört der negative, peripherische Schwefel 
als „Brücke" zu beiden Zenti alschwefelatomen. Die Trithionsaure ist als Schwefel- 
wasserstoff aufzufassen, dessen Wasserstoffatome durch SO, } H-Qruppen sub- 
stituiert sind Diese Sulfideigenschaft der Trithionsaure kommt untei anderem 
in ihrer Reaktion mit Kupfersalz zum Ausdruck 

Die Formel der Pentathlonsaure bringt zum Ausdruck, daß diese Saui e 
durch Abspaltung eines Schwefelatoms leicht in die Tetrathionsaure übergeht 
Das homoopolar gebundene Schwetelatom tritt entweder zwischen oder an den 
Bruckenschwefel der Tetrathionsaure. 

Die obigen Formelbilder entsprechen in ihren wesentlichen Zügen den 
alteren Konstitutionsfoimeln von Mendelejef f i- 2 ) und Blomstrand 113 ) 

Trithionsaure Tetrathionsaure Pentathlonsaure 

o,SO,OH c ^.SO,OH Q -.S0 2 OH 

b< S0 2 OH ^^SOjOH b|< ~S0 2 OH 

die vor der Aufstellung der Wernerschen Theorie von vielen Forschern als 
die besten Konstitutionsformeln betrachtet wurden (siehe unter anderm H. Hert- 
lein 7t >), Price und Twiss 121 ), J. E Mackenzie und H. Marshall 66 ), 
F. Raschig-)). 

Bezuglich anderer Ansichten über die Konstitution der Polythionsauren 
vgl. A. Michaelis 1 "), H. Debus 1 ), M. Berthelot ^a), A. Outmann 11 "), 
E.Abel 6 »), E.H. Riesenfeld und G W. Feld»), F. Rasch ig-*), A. Benrath l ^), 
1 Vogel"«). 

Abgeschlossen Januar 1927. 

A. Kurtenaeker. 
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Kolloid Chemie des Schwefels. 

Wie ganz allgemein bei der Darstellung beliebiger kolloider Losungen 
kann man auch Schwefelsole durch Kondensations- und Dispersions- 
methoden gewinnen. Dabei kommt es nicht darauf an, eine bestimmte Re- 
aktion auszunützen, vielmehr sind alle Reaktionen, bei denen elementarer 
Schwefel entsteht, geeignet, nur muß man alle sekundären Wirkungen, die 
eine irreversibel verlaufende Kondensation zu größeren Molekularkomplexen 
bedingen, vor allem den Einfluß stark wirkender Elektrolyte in hoher Kon- 
zentration ausschalten. Beim Schwefel aber braucht man in der Regel hierin 
nicht sehr ängstlich zu sein, da er im kolloiden Zustande sehr bestandig ist 
und durch Elektrolyte meist reversibel gefällt wird. 

Schwefelsole aus Sulfiden oder Thiosulfaten. Jedem Analytiker 
ist es bekannt, daß die bei der Zersetzung von Polysulfiden mit Sauren 
entstehende Schwefelmilch mit großer Leichtigkeit durch das Filter rinnt und 
erst nach langem Kochen und öfterem Filtrieren ihren Schwefelgehalt abgibt 
Ebenso bekannt ist die Erscheinung, daß sich eine wäßrige Losung von 
Schwefelwasserstoff an der Luft unter Trübung durch suspendierten Schwefel 
und endlich dessen Ausscheidung zersetzt Beide Erscheinungen kennt man 
schon so lange wie die betreffenden Schwefelverbindungen selbst l ). Sie 
sind aber beide nicht geeignet zur Gewinnung haltbarer Schwefel- 
hydrosole hohen Dispersitatsgrades. Die ersten, welche ein eigentliches 
Schwefelhydrosol m den Händen hatten, waren Fourcroy und de la Porte 2 ), 
welche auf das naturliche Schwefelwasser von Enghien Salpetersäure einwirken 
ließen, also eine Oxydation einer wäßrigen Losung von Schwefelwasserstoff 
durch Salpetersaure herbeiführten. Sie sahen dabei die Losung sich milchig 
trüben, und es gelang ihnen weder durch einen großen Oberschuß an Sal- 
petersaure, noch durch langes Stehenlassen der Flüssigkeit, noch durch wieder- 
holte Filtration eine Klärung zu erreichen. Die Ausscheidung eines Nieder- 
schlages war vielmehr nur durch Eindampfen möglich. Es schieden sich 
dabei Flocken ab, die sich aber durch erneuten Zusatz der abzudampfenden 
Flüssigkeit wieder auflosten und verteilten. Die in der Warme stark einge- 
engte Flüssigkeit, die sich über dem Schwefelmederschlage befand, war sehr 
durchsichtig und von leicht zitronengelber Farbe. 

Eine Oxydation des Schwefelwasserstoffs mit schwefliger Säure 
oder vielmehr eine Reaktion beider Stoffe hat zuerst wohl Berthollet 3 ), 
dann Dal ton 4 ), Persoz 5 ) untersucht; eingehender hat sich Wackenroder 6 ) 
mit ihr beschäftigt, nach dem in der Folge das Reaktionsprodukt Wacken- 
rodersche Flüssigkeit genannt wurde (vgl. auch S. 542). Er bereitete sie 
durch vollständige Umsetzung einer wäßrigen Lösung von schwefliger Säure 
mit Schwefelwasserstoff und erkannte als erster, daß ein Zusatz von Salzen, 
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wie Chlornatrium, Chlorkalium und auch von unlöslichen Stoffen, wie Barium- 
carbonat den Schwefel als „Koagulum" ausscheidet; es entging ihm nicht, daß 
Chlorkalium und Chlorbanum eine energischer klärende Wirkung besitzen 
als Chlornatrium. Es ist bemerkenswert, daß Wackenrod er bereits das Wort 
Koagulum gebraucht, das später auch in die Nomenklatur der Kolloidchemie 
übernommen worden ist 

Nach Wackenroder haben sich Selmi und Sobrero 7 ) eingehend mit 
dem Schwefel in der Wackenroderschen Flüssigkeit beschäftigt. Sie be- 
schreiben diese in verdünntem Zustande als eine beinahe durchsichtige 
Flüssigkeit, die sich mehrere Monate lang unverändert halt, durch Elektrolyte 
aber sofort gefallt wird. Natriumsalze scheiden einen feinen gelben Nieder- 
schlag aus, der in Wasser wieder unverändert in Losung geht Kahumsalze 
aber und besonders das Sulfat fällen einen klebrigen, wie Kautschuk elasti- 
schen Schwefelklumpen aus, der auch durch noch so langes Waschen nicht 
in Losung zu bringen ist und hartnackig einen Teil der m der Wacken- 
roderschen Flüssigkeit enthaltenen Sauren des Schwefels und des fallenden 
Salzes zurückhält. Durch die Einwirkung von Alkalien und Alkahcarbonaten 
verliert dieser Schwefel sofort seine Elastizität, nicht aber durch Aufbewahren 
an der Luft Der durch Natnumsalze gefällte lösliche Schwefel dagegen 
wird an der Luft hart und spröde Auf Grund des beschriebenen Verhaltens 
schließen Selmi und Sobrero, daß in der Wackenroderschen Flüssigkeit 
der Schwefel nicht wahrhaft gelost sei, sondern sich in Pseudolosung be- 
finde. Dieser Begriff deckt sich fast vollkommen mit dem 15 Jahre spater 
von Graham aufgestellten und durch seine klassischen Diffusionsversuche 
genau umschriebenen Begriffe der kolloiden Losung. 

Stingl und Morawski 8 ) machten vornehmlich den Koagulationsvorgang 
des Schwefels zum Gegenstand ihrer Untersuchung; sie schlössen aus ihren 
Beobachtungen am Mikroskop, daß m der Wackenroderschen Flüssigkeit 
der Schwefel in Form von Bläschen enthalten sei, die im Innern dieselbe 
Flüssigkeit enthalten, welche sie auch umgebe; durch Salzzusatz berste die 
Schwefelhülle und lagere sich zu einem kornig-flockigen Haufwerk zusammen. 
Diese Vorstellung hat zum mindesten wenig Wahrscheinlichkeit für sich, vor 
allen Dingen vermag sie nicht zu erklaren, wie eine Ruckbildung der 
Schwefellösung durch Wasserzusatz aus dem durch NaCl entstandenen Koa- 
gulum zustande kommen soll, wenn bei der Fällung eine Zerstörung der 
Bläschen eingetreten wäre. Eine Wiederherstellung der Bläschen durch Ver- 
dünnung ist doch kaum anzunehmen. 

Eingehendere Betrachtung erheischt eine Untersuchung von Debus 9 ) 
über die Wackenrodersche Flüssigkeit, der sich auch besonders mit dem 
Mechanismus der Reaktion zwischen schwefliger Säure und Schwefelwasserstoff 
bei Gegenwart von Wasser beschäftigt hat Doch interessieren uns hier nur 
seine Beobachtungen bezuglich des in dieser Flüssigkeit enthaltenen Schwefels. 
Von ihm rührt auch eine besonders geeignete Vorschrift zur Herstellung der 
Wackenroderschen Flüssigkeit her. Man behandelt eine beinahe gesattigte 
Lösung von schwefeliger Saure (480 ccm) einige Grade über Null 2 bis 
3 Stunden mit einem langsamen Schwefelwasserstoffstrome. Dann läßt man 
24 bis 48 Stunden in verschlossener Flasche im Dunkeln stehen, behandelt 
die Lösung abermals mehrere Stunden mit Schwefelwasserstoff, laßt wieder 
stehen und wiederholt , dies abwechselnd bis auch nach 10- bis 12 stündigem 
Stehen die Flüssigkeit nicht mehr nach schwefliger Säure riecht Nun filtriert 
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man dieselbe und entfernt dadurch etwas Schwefel von weicher, klebriger 
Beschaffenheit neben wenig hart gewordenem Schwefel. Die filtrierte Flüs- 
sigkeit ist im durchfallenden Lichte rot durchscheinend, in dicken Schichten 
undurchsichtig. Durch Erwärmung wird sie durchscheinender, beim Abkühlen 
undurchsichtiger. Bei 80- bis loofacher Vergrößerung ist unter dem Mikro- 
skope nichts zu erkennen. Debus nimmt nun an, daß der Schwefel in der 
Wackenroderschen Flüssigkeit in zwei Formen vorhanden ist, einmal in 
Form feinster Tröpfchen und dann in kolloider Lösung (von ihm als y- 
Schwefel bezeichnet) nach Art der kolloiden Kieselsäurelösung. Er schließt 
dies offenber daraus, daß sich der bei der Filtration abgetrennte klebrige 
Schwefel in Wasser zu einer Emulsion zerteilt, die unter dem Mikroskope 
Tropfchen von zähflüssigem Schwefel erkennen laßt. Aber auch beim Ein- 
dunsten der Flüssigkeit auf dem Wasserbade oder besser im luftverdunnten 
Räume über Ätzkah scheidet sich Schwefel in mehr oder weniger öligem 
Zustande ab. Manchmal bleibt er dann bei der Filtration m Form von durch- 
scheinenden, wachsahnhchen Klumpen auf dem Filter zurück, dann wieder 
zieht er sich wie Ol in das Filter hinein. In diesem Zustande laßt er sich 
mit Wasser nicht auswaschen, er geht vielmehr als Emulsion durchs Filter 
Diese ist aber nicht sehr bestandig, sondern setzt schnell einen Niederschlag 
ab, der unter dem Mikroskope Schwefeltropfchen erkennen laßt. Auch der 
wachsartige Schwefel gibt, wenn er durch Eindunsten im Vakuum erhalten 
wurde, in Wasser gelegt eine trübe Flüssigkeit. Aus dieser kann man den 
Schwefel durch Kochsalz fällen; dieser lost sich, auch wenn man ihn vorher 
zwischen Fließpapier abpreßte, im Wasser zu einer trüben, opaleszierenden 
einer Eiweißlösung ähnelnden Flüssigkeit auf, die beim Erwärmen sich klart, 
beim Abkühlen sich wieder trübt. Behandelt man den ausgeschiedenen 
Schwefel mit Alkohol, so verliert er die Fähigkeit, mit Wasser ein Hydrosol 
zu bilden; es entsteht aber in Alkohol eine trübe Flüssigkeit, die nach und 
nach rhombischen Schwefel absetzt, beim Eindunsten aber einen klebrigen 
Ruckstand hinterläßt 

Nach dem heutigen Stande der Kolloidchemie ist die Auffassung von 
Debus, daß in der Wackenroderschen Flüssigkeit zwei verschiedene 
Schwefelmodifikaüonen enthalten seien, nicht mehr aufrecht zu erhalten. Zu- 
dem ist in neuerer Zeit von Oden, wie noch ausfuhrlich dargelegt werden 
wird, nachgewiesen worden, daß in allen Schwefelhydrosolen Teilchen ver- 
schiedener Große enthalten sind, die sich durch geeignete Maßnahmen nach 
ihrer Größe trennen lassen. Es sind vielmehr die Beobachtungen Debus' 
nur ein Beweis dafür, daß in der Wackenroderschen Flüssigkeit von vorn- 
herein schon geringe Mengen sehr grober und durch Filtration abtrennbarer 
Schwefelaggregate vorhanden sind, und daß beim Eindunsten der Flüssigkeit 
immer mehr solche Aggregate sich neu bilden. Sie lassen sich aber teilweise 
wieder dispergieren, es handelt sich also um eine reversible Fällung. Wichtig 
ist aber einmal die von Debus festgestellte Tatsache, daß sich der Schwefel 
in der Wackenroderschen Flüssigkeit in kolloider Lösung befindet und 
wahrscheinlich in flüssiger Form darin enthalten ist. Denn der Schwefel ist 
nicht fähig, durch eine Membran zu diffundieren und kann mit Hilfe einer 
solchen bis zu einem gewissen Grade von Elektrolyten, also Schwefel- und 
Polythionsäuren befreit werden. Weiter läßt sich der Schwefel sowohl durch 
geloste Elektrolyte als auch durch fein verteilte Stoffe, wie Kohlepulver und 
Bariumsulfat aus der Flüssigkeit ausfällen. Endlich setzt sich auch mit der 
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Zeit ein Niedeischlag von Schwefel am Boden des Gefäßes ab. Was die 
Wirkung der Elektrolyte betrifft, so erkannte auch Debus, daß die meisten 
eine reversible Fallung hervorbringen, d. h. daß der durch sie ausgeschiedene 
Schwefel durch Wasser wieder in kolloide Losung geht. 

Als Kolloid hält der ausgefällte Schwefel hartnackig Wasser zurück. 
Spring 10 ) nahm an, daß in der Wackenroderschen Flüssigkeit der kolloide 
Schwefel als Hydrat S s + H 2 enthalten sei, eine Formel, die er aus der 
Zusammensetzung des koagulierten Schwefels ableitet. Wenn man aber die 
Untersuchungen über den Wassergehalt anderer Kolloide, die namentlich 
van Bemmelen ausgeführt hat, berücksichtigt und weiter beachtet, daß 
dieser Schwefel im Exsikkator noch 1 bis 2 Proz. Wasser verliert, so kann 
man nicht umhin, dieses Wasser im Schwefel als durch Adsorption festgehalten 
anzunehmen. 

Neuerdings hat sich nochmals Sven Oden 11 ) bemuht, die gunstigsten 
Bedingungen für eine möglichst gute Ausbeute an kolloidem Schwefel zu 
ermitteln Es hat sich gezeigt, daß es unvorteilhaft ist, wie einige Forscher 
vorschrieben, zur Herstellung der Wackenroderschen Flüssigkeit abwech- 
selnd SO, und H 2 S in Wasser einzuleiten, da durch das Überwiegen von 
S0 2 sehr viel grob disperser und durch Filtration entfernbarer, oder wie 
Od£n sich ausdruckt, „unlöslicher' Schwefel entsteht. Vielmehr gelingt die 
Darstellung eines Schwefelhydrosoles am besten, wenn man, wie schon Debus 
erkannt hatte, eine möglichst konzentrierte, kalte S0 2 -Losung mit einem lang- 
samen Schwefelwassersfoffstrome unter öfterer Unterbrechung des Einleitens 
so lange behandelt, bis das S0 2 vollkommen verschwunden ist Dann fallt 
man den kolloiden Schwefel vorsichtig mit einer gesattigten Kochsalzlosung 
aus, nimmt ihn wieder mit reinem Wasser auf, worin der ausgeschiedene 
Schwefel vollkommen loslich ist und erreicht damit gleichzeitig eine Trennung 
des Schwefels von den Polythionsäuren, die sich in der vom Schwefel abge- 
trennten Losung allmählich unter Abscheidung größtenteils „unlöslichen" oder 
besser grobdispersen Schwefels zersetzen. Weiter konnte Oden feststellen, 
daß man bei abnehmender Konzentration der S0 2 -Losung immer mehr grober 
dispersen Schwefel erhalt, obgleich die Gesamtmenge des gebildeten Schwefels 
bis zu einem Grenzwerte zunimmt Die Verhaltnisse werden aus folgender 
Tabelle klar. Dabei bedeutet I die Fraktion mit amikroskopischen, II die 
Fraktion mit Teilchen, die an der Grenze der ultramikroskopischen Sichtbar- 
keit sich befinden, III die Fraktion mit ultramikroskopisch sichtbaren Teilchen. 
(Über die Gewinnung dieser Fraktionen siehe w. u.) Samtliche Zahlen sind 
im Gramm S ausgedruckt und beziehen sich auf 100 ccm der ursprunglichen 
SO a -Losung. 
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Daß sich die durch Säuren aus ihren Salzen frei gemachte Thio- 
schwefelsaure unter Schwefelabscheidung zersetzt, ist eine altbekannte Er- 
scheinung. Nur der Mechanismus der Reaktion unterlag noch Zweifeln 
Landolt nahm an, daß die Thioschwefelsaure sich erst nach einiger Zeit zer- 
setze, Foussereau konnte aber durch Leitfahigkeitsmessungen nachweisen, 
daß die Zersetzung der Saure schon im Augenblicke ihrer Entstehung be- 
ginnt. W. Biltz 12 ) hat nun durch ultramikroskopische Beobachtung fest- 
gestellt, daß eine mit Oxalsäure versetzte Natriumthiosulfatlosung zuerst optisch 
leer bleibt und erst in dem Augenblicke einen Lichtkegel erkennen laßt, in 
dem auch makroskopisch eine Opaleszenz einsetzt. Im Anschlüsse an die 
Messungen Foussereaus schließt Blitz, daß sich zunächst eine übersättigte, 
molekulardisperse Schwefellosung bildet, die dann nach einer gewissen Zeit 
Schwefel unter Kondensation seiner Molekeln abscheidet. 

Vorteilhaft zur Darstellung eines Schwefelhydrosols ist die von Raf f o 14 ) 
angewandte Zersetzung einer Natriumthiosulfatlosung durch konzen- 
trierte Schwefelsaure Die dabei eintretende Reaktion ist der bei der 
Umsetzung zwischen S0 2 und H 2 S stattfindenden sehr ähnlich. Daß bei 
Behandlung einer Thiosulfatlosung mit konzentrierten starken Sauren kolloider 
Schwefel entsteht, ist zuerst von R. Engels 13 ) beobachtet worden, der eine 
kalte konzentrierte Natriumthiosulfatlosung durch konzentrierte Chlorwasser- 
stoffsaure zersetzte. Aus dieser Losung scheidet sich der Schwefel in flockiger 
Form aus, ist aber sowohl beim Verdünnen der Lösung mit Wasser als auch 
nach Dekantation der überstehenden Losung und Filtration des Schwefel- 
niederschlags in Wasser zu einer gelben Flüssigkeit löslich, wenn man rasch 
arbeitet Diese Flüssigkeit aber zersetzt sich sehr schnell unter Abscheidung 
eines zarten Schwefelniederschlags, der m Wasser nicht mehr löslich ist, 
Dieselbe Umwandlung erleidet mit der Zeit der anfangs losliche, flockige 
Schwefel. Wahrend also hiernach die Benutzung von konzentrierter Salzsaure 
zur Zersetzung des Thiosulfats für die Gewinnung eines bestandigen Schwefel- 
hydrosols nicht gunstig ist, ist die Anwendung von konzentrierter Schwefel- 
säure unter der Bedingung geeignet, daß man die Thiosulfatlosung in die 
Schwefelsäure hineintropft. Raffo loste 50 g Na 2 S 2 3 -5H 2 in 30 ccm 
destilliertem Wasser und tropfte diese Lösung unter guter Rührung langsam 
in 70 g mit Wasser gut gekühlte konzentrierte Schwefelsaure (D = 1,84). 
Zuerst entwickelt sich Schwefelwasserstoff, dann große Mengen von Schwefel- 
dioxyd und es scheidet sich ein erst weißer, spater zitronengelb werdender 
Niederschlag aus. Wie der Referent sich überzeugen konnte, ist die erste 
weiße Ausscheidung kristallinisch und nichts anderes, als das in der konzen- 
trierten Schwefelsaure schwer losliche, durch Umsetzung entstandene Natrium- 
bisulfat Dieses Salz lost sich nach und nach wieder in der Reaktionsflüssig- 
keit auf, in dem Maße als mit dem weiteren Zusätze der Thiosulfatlosung 
die Schwefelsäure verdünnt wird. Nach Beendigung des Thiosulfatzusatzes 
gibt Raffo 30 ccm Wasser zu, schüttelt um und erwärmt auf 80 °. Dabei 
klärt sich die Flüssigkeit unter reichlicher S0 2 -Entwicklung und nimmt eine 
schwefelgelbe Farbe an. Zur Reinigung filtriert man durch Glaswolle, durch 
die grob disperser Schwefel entfernt wird. Das Filtrat laßt man zwölf Stunden 
an einem kühlen Orte stehen, wobei sich die Flüssigkeit unter Schwefelab- 
scheidung trübt Dann erwärmt man wieder auf 80 ° und filtriert abermals. 
Diese Operationen wiederholt man mehrere Male, bis aller grobdisperser 
Schwefel entfernt ist, dann trennt man den sich in der Kälte absetzenden 
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Schwefel durch Zentnfugieren, wäscht ihn mit wenig kaltem Wasser, zentri- 
fugiert wieder und nimmt endlich das Sediment m wenig Wasser auf. Raff o 
neutralisiert nun diese Losung mit Soda, wodurch der größte Teil des 
Schwefels wieder ausgeschieden wird, zentrifugiert und nimmt das Sediment 
in Wasser auf. Er erkannte aber, daß diese Flüssigkeit unbeständig ist, sich 
sehr schnell unter Abscheidung von Schwefelpulver trübt, das nach und nach 
in sichtbar kristallinischen Zustand übergeht. Die nicht mit Soda neutrali- 
sierten Sole sind dagegen auch bei langem Aufbewahren ganz bestandig, 
scheiden nur wenig kristallinischen Schwefel aus, bei höherer Konzentration 
an Schwefel trüben sich aber auch diese Sole und setzen grobdispersen 
Schwefel ab. Die Sole enthalten sämtlich Natnumsulfat, dessen Gegenwart 
offenbar Lebensbedingung für sie ist. Durch Dialyse kann man es zwar 
entfernen, m dem Maße aber, wie es wegdiffundiert, geht immer mehr 
Schwefel in grobdispersen Zustand über, bis beim Verschwinden der Reak- 
tionen auf Natriumsulfat nur noch Spuren von kolloidem Schwefel vorhanden 
sind. Andererseits werden die nach Raffo erhaltenen Schwefelsole durch 
Elektrolyte gefallt, wenn deren Konzentration ihren Schwellenwert überschreitet. 
Aus einem Sol mit 1,12 Proz. S und 5,98 Proz. Na 2 S0 4 fallen gleiche Vo- 
lumina von normalen und halbnormalen Losungen von Natnumchlorid und 
-nitrat Niederschlage, die beim Erwarmen auf 80 ° oder bei starkem Ver- 
dünnen mit Wasser wieder loslich, also reversibel sind. Kaliumsalze in 
gleicher Konzentration fallen dagegen irreversible Niederschlage; Ammonium- 
nitrat, -sulfat, -chlond und Natnumsulfat fallen nicht. Gesättigte Losungen 
von Ammoniumsulfat und -nitrat geben in einem i,3i6proz Schwefelsol 
keinen Niederschlag, Ammoniumchlond und Natnumsulfat in gesättigter Lo- 
sung fällen erst nach längerer Zeit. 

Mit dem nach seiner Methode dargestellten Schwefelhydrosole hat Raffo 15 ) 
einige Reaktionen ausgeführt. Es zeigte sich, daß dieser feindisperse Schwefel 
energische Reduktionen auszuüben imstande ist, während gröber disperser, 
auch solcher, wie durch Fallung von Polysulfidlösungen mit Säure ent- 
steht, dies nicht vermag. So wirkt das von Säuren des Schwefels außer 
H 2 S0 4 und Na 2 S0 4 befreite Schwefelhydrosol auf Silbersulfatlösungen 
nach der Gleichung- 

3Ag 2 S0 4 + 4H 2 + 4S->4H 2 S0 4 + 3Ag 2 S 

ein. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Reaktion fand Raffo von erster 

Ordnung, also der Beziehung: k = ^In— — gehorchend. Die Reaktion voll- 

t 3. — X 

zieht sich also im heterogenen Systeme, verlauft aber offenbar stufenweise, 
da der Niederschlag bis zum Schwefelsilber verschiedene Färbungen durch- 
macht; doch gelang es nicht, etwaige Zwischenprodukte zu isolieren, da die 
Umwandlung in Schwefelsilber zu rasch vor sich geht. 

Beim Zusammenbringen von Schwefelhydrosol und J dsäur elösung I6 ) tritt 
sofort Rotfarbung durch freies Jod auf, dann fallt nach längerer Zeit Schwefel 
mit dem Jod gemischt als elastische Masse aus. Raffo bestimmte in der 
Lösung die unter Umstanden eintretende Zunahme an freier Saure, die er 
als Schwefelsäure annahm. Mit steigendem Zusätze von Jodsaure steigt der 
Saurezuwachs an, aber nur bis zu einem Maximum, um dann wieder abzu- 
nehmen. Für den Mechanismus der Reaktion stellt Raffo eine sehr ver- 
wickelte Formel auf. 
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Auch bei anderen Reaktionen sind die Sole des Schwefels bedeutend 
reaktionsfähiger als grobdisperser Schwefel. Freundlich und Nathanson J7 ) 
fanden, daß bei der Vermischung sowohl des Raffoschen als des Weimarn- 
schen (siehe spater) Schwefelsoles mit dem Carey-Leaschen Silbersol oder 
Collargollösung mit verschiedenen Geschwindigkeiten, je nach Art der ange- 
wendeten Sole, Farbenanderungen von braun über weinrot, violett, stahlblau, 
grünblau, grunbraun nach gelbbraun sich vollziehen, die sie auf eine chemische 
Reaktion zwischen den Mizellen beider Sole zurückfuhren. Bei der Vermischung 
eines Arsensulf ldsols mit einem Raffoschen Schwefelsol ls ) tritt eine Vermin- 
derung der Beständigkeit beider ein, die sich durch kleinere Elektrolytkoagu- 
laüonswerte kennzeichnet, weil die Stabilisatoren beider Sole, H 2 S oder ein 
Polysulfid beim As 2 S,, -Sol und Pentathionsaure beim Schwefelsol, mit ein- 
ander unter Schwefelabscheidung reagieren, wodurch die Stabilisatoren den 
dispersen Phasen entzogen werden 

Weiter wurde von Freundlich undSchikorr 19 ) die katalytische Wirkung 
des Raffoschen Schwefelsols bei der Umwandlung von Maleinsäure in Fu- 
marsäure untersucht. Die Urnlagerung wird beschleunigt, die Beschleunigung 
geht aber auch dann noch einige Zeit weiter, wenn der Schwefel koaguliert 
und entfernt wird. Die genannten Forscher nehmen deshalb an, daß sich 
eine kolloide Schwefelverbindung bildet, welche der eigentliche Beschleuniger 
ist. Zwar konnte eine Adsorption der Sauren an Schwefel nicht messend nach- 
gewiesen werden, sie wird aber dadurch wahrscheinlich, daß die Geschwm- 

i 

de n 

digkeit der Reaktion im Anfange der Gleichung — -rj- = kc folgt. Dann ver- 
langsamt sich die Reaktion und bleibt schließlich stehen. Dieser Endzu- 
stand entspricht aber keinem Gleichgewichtszustande, da die Fumarsäure nicht 
hemmend wirkt. Wahrscheinlicher ist es, daß die beschleunigende Schwefel- 
verbindung zerstört wird. Der Temperaturkoeffizient der Reaktion folgt der 

A 
Arrheniusschen Gleichung: In k = — = 4- B. Die Konstanten A und B 

sind etwas großer als bei chemischen Reaktionen. 

Den Mechanismus der Einwirkung von Elektrolyten auf sein Schwefel- 
hydrosol suchte Raffo i0 ) durch Leitfahigkeitsm essungen zu ermitteln Er 
bestimmte die Leitfähigkeit des Sols, die der zugesetzten Elektrolytlosung und 
die der gemischten Losung, nachdem er sich davon überzeugt hatte, daß die 
Mischung der zugesetzten Elektrolytlosung mit der reinen, im Hydrosole ent- 
haltenen Elektrolytlosung (H 2 S0 4 und Na 2 S0 4 ), wie er sie durch Ausfallung 
des Schwefels mittels Belichtung erhielt, einfach die Summe der Leitfähigkeiten 
der einzelnen Losungen ergab, und fand, daß die Leitfähigkeit eines an 
H 2 S0 4 und Na 2 S0 4 armen (durch Dialyse gereinigten) Sols sich mit der der 
zugesetzten Elektrolytlösung einfach addiert. Das stimmt namentlich dann 
genau, wenn man durch etwas gesteigerte Temperatur den bei tieferer Tem- 
peratur gebildeten Niederschlag wieder teilweise in kolloide Lösung bringt. 
Bei tieferer Temperatur, bei der eine starke, aber nicht vollkommene Fällung 
eintritt, zeigt die Leitfähigkeit ein geringes Plus über dem Summenwerte der 
gemischten, reinen Salzlösungen. Wird aber ein an H 2 S0 4 und Na2S0 4 
reiches Schwefelsol gleichermaßen untersucht, so zeigt dies mit einem neuen 
Salze versetzte Sol eine ungeheure Abnahme der Leitfähigkeit gegenüber der 
der gemischten reinen Salzlösungen, und diese Abnahme nimmt mit steigen- 



Darstellung von Schwefelhydrosol 639 

der Temperatur, also mit steigender Wiederlosung des Koagulums noch 
kraftig zu. Diese Erscheinungen erklart Raffo damit, daß in dem elektrolyt- 
armen Sole bei der Fallung mit einem Elektrolyten von dem gefällten Schwefel 
ebensoviel Ladungen an die Losung abgegeben werden, als er von dem fal- 
lenden Salze bindet, daß aber in dem elektrolytreichen Sole durch den fallen- 
den Elektrolyten eine ungeheure Änderung des bestehenden Gleichgewichts 
eintritt, indem der fallende Elektrolyt Ladungen an den Schwefel abgibt und 
gleichzeitig noch den Übergang von Ladungen der im Hydrosole schon vor- 
handen gewesenen Elektrolyte Na 2 S0 4 und H 2 S0 4 an denselben Schwefel 
begünstigt. Übrigens besitzt ein Schwefelsol eine geringere Leitfähigkeit, als 
die durch Belichtung vom Schwefel befreite ElektrolytLosung, die aus H 2 SO t 
und Na 2 S0 4 besteht. 

Viel spater hatRossi 21 ) diese Beobachtung bestätigt und weiter die da- 
nach selbstverständliche Feststellung gemacht, daß im Sole ebenso der os- 
motische Druck niedriger und der Gefrierpunkt hoher ist als m einer schwefel- 
freien, an Na 2 S0 4 und H 2 S0 4 gleich konzentrierten Losung Dialysiert man 
das Raffo sehe Sol, so scheidet sich schließlich proportional den herausdiffun- 
dierenden Elektrolyten Schwefel aus Dialysiert man aber nur solange, als 
der Schwefel noch kolloid gelost bleibt und fugt nun dem elektrolytarmeren 
Sole nachträglich ebensoviel Na 2 SO ( und H 2 S0 4 zu, als es vor der Dialyse 
enthielt, so koaguliert das Sol, ein Beweis dafür, daß nunmehr diese Elektrolyte 
in einem anderen Zustande zugegen sind als anfangs im undialysierten Sol 
Sven Oden 11 ) hat nun auch Raffos Verfahren einer eingehenden 
Untersuchung unterzogen, zunächst um die besten Bedingungen zur Ge- 
winnung eines Schwefelsoles zu ermitteln. Er verwendete 30 cem emer 3- nor- 
malen Natnumthiosulfatlosung (749 g kristallisiertes Salz im Liter) und 10 cem 
konzentrierter Schwefelsaure (D= 1,84). Zur analytischen Behandlung wurde 
eine halbe Stunde nach Beendigung der Reaktion das Gemisch mit 50 cem 
gesättigter Chlornatriumlösung versetzt, wodurch sich der gesamte Schwefel- 
gehalt ausscheidet und durch halbstündiges Zentnfugieren zum vollkommenen 
Absetzen gebracht wird. Der Bodensatz wurde zweimal mit 200 cem 
Wasser von 8o° ausgelaugt, nach jedesmaligem Wasserzusatz wurde eine halbe 
Stunde lang zentnfugiert Der dabei abgetrennte «unlösliche« Schwefel wurde 
auf einem gewogenen Analysenfilter einige Male mit Wasser gewaschen, bei 
11 5° getrocknet und gewogen. Das Schwefelsol samt den Waschwassern 
wurde dann auf o° abgekühlt und durch konzentrierte Kochsalzlosung voll- 
kommen gefallt Nach Abtrennen der über dem Bodensatz stehenden Flüs- 
sigkeit wurde dieser in reinem Wasser bis zu einem bestimmten Volumen 
gelost und in einem aliquoten Teile dieses Soles der Schwefelgehalt durch 
Abdampfen in einem Quarzschälchen auf dem Wasserbade, Wägen des Rück- 
standes nach Erhitzung auf 11 5 , Abtrennen des Schwefels und Wagung des 
aus NaCl bestehenden Rückstandes bestimmt. Es zeigte sich nun, daß man 
am vorteilhaftesten die Thiosulfatlosung tropfenweise unter guter Rührung 
während 15 Minuten zur Schwefelsäure zubringt bei einer Anfangstemperatur 
von 25 , die wahrend des Versuches auf 50 ansteigt. Sowohl höhere als 
niedere Anfangstemperatur, eine Verdünnung der Schwefelsäure oder der 
Thiosulfatlosung, endlich schnellerer Zusatz der Thiosulfatlosung zur Schwefel- 
Säure, Weglassen des Rührens oder gar Eingießen der Schwefelsäure in die 
Thiosulfatlosung vermindern die Kolloidbildung, indem sie mehr grobdis- 
persen Schwefel erzeugen. 
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Oden stellte nun einmal fest, daß durch Temperaturerhöhung das Sol 
durchsichtiger wird (wie schon vor ihm andere Forscher beobachtet hatten), 
und zweitens, daß mit steigendem Dispersitätsgrad des Soles seine Empfind- 
lichkeit gegen Elektrolytwirkung abnimmt oder mit anderen Worten der 
Schwellenwert der Fallungswirkung desselben Elektrolyten steigt. Auf dieses 
Verhalten, das den Schwefelsolen eine Zwischenstellung zwischen Suspensions- 
und Emulsionskolloid zuweist, und einen Hinweis auf die flüssige Formart 
des Schwefels im Hydrosole gibt, gründete Oden 22 ) ein Verfahren, das nach 
der Darstellung zunächst polydisperse Wackenrodersche und das Raffosche 
Schwefelsol in Fraktionen mit annähernd gleicher Teilchengroße zu 
trennen. Es ist dies das Verfahren der fraktionierten Fallung oder 
Aussalzung, das in der Eiweißchemie langst angewendet wird. Da die 
Reaktionsflüssigkeiten stets sauer reagieren, brachte Oden zuerst diese Saure 
dadurch weg, daß er das Sol so lange vollkommen mit Chlornatriumlosung 
fällte und das Koagulum wieder mit reinem Wasser aufnahm, bis weder die 
über dem Koagulum befindliche Losung noch das daraus durch Aufnahme 
mit Wasser wiedergewonnene Sol gegen Lackmus sauer reagierte. Dann 
brachte er das letzte Koagulum mit reinem Wasser auf 875 ccm, wodurch 
die Konzentration an Schwefel ungefähr i2proz. wurde, und fugte 125 ccm 
2n.-Natriumchlondlosung unter Konstanthaltung der Temperatur von 17,8° 
auf einmal zu, rührte gut um und überließ die Flüssigkeit 15 Minuten der 
Ruhe; dann wurde die Fällung durch 5 Minuten langes Zentnfugieren ab- 
getrennt. Mit diesem Koagulum wurde das gleiche Verfahren immer bei 
derselben Temperatur ungefähr fünfmal wiederholt, bis die nach dem Zen- 
trifugieren überstehende Flüssigkeit nur noch Spuren von Schwefel enthielt. 
Hiermit erreichte Oden, daß im Koagulum alle gröberen Teilchen, in den 
überstehenden Losungen, deren freie Chlornatnumkonzentration (eine gewisse 
Menge 0,10 — 0,06 g NaCl wird von den Schwefelteilchen, deren Gesamtkon- 
zentration immer möglichst konstant gehalten wurde, festgehalten) 0,25 normal 
war, nur amikroskopische Teilchen enthalten waren. Man kann diese Teil- 
chen durch starke NaCI-Lösung fällen und das Koagulum zu einem amikro- 
skopischen Sol in Wasser losen, dem Oden die Bezeichnung Fr ( — 0,25). 
gab. Das von dieser Fraktion befreite Koagulum nahm Oden mit einer 
0,20 normalen Kochsalzlösung auf, führte hier genau in der gleichen Weise 
das Wiederlosen und Wiederfällen mit der freien Kochsalzkonzentration 
0,20 normal durch und trennte so die Fraktion Fr (0,25 — 0,20) ab. In der- 
selben Art gewann er dann noch weitere 5 Fraktionen Fr (0,20 — 0,16), 
Fr (0,16—0,13), Fr (0,13—0,10), Fr (0,10—0,07) und Fr (0,07—). Dabei ging 
er mit dem Gesamtvolumen etwas zurück, um den Gesamtschwefelgehalt 
zwischen 5 und 11 Proz. S zu halten, weil bei extrem hohem und extrem 
niedrigem Schwefelgehalte des Soles dieser einen Einfluß auf den Koagulations- 
schwellenwert ausübt. Die geschilderte Fraktionierung ist aber noch nicht 
fein genug, vielmehr ist es notig, die einzelnen Fraktionen zu reinigen, um 
möglichst isodisperse Sole zu gewinnen. Diese Reinigung geschieht eben- 
falls durch wiederholte Koagulation mit NaCl-Lösungen ganz bestimmter 
Konzentration, doch mögen die Einzelheiten in der ausfuhrlichen Abhandlung 
Od6ns 22 ) nachgelesen werden. Die Fraktionen verschieben sich mit steigen- 
der Temperatur und somit ergäbe sich als zweite Methode zur Trennung 
der polydispersen Sole in isodisperse, daß man bei gleichbleibender Salzkon- 
zentration bei systematisch fallender Temperatur die Koagulation vollzieht. 
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Samtliche so dargestellte Schwefelsole enthalten naturgemäß Chlor- 
natrium. Eine Reinigung des Soles von diesen Elektrolyten durch Dia- 
lyse gelingt nicht vollkommen, dagegen konnte Oden niemals die von Raffo 
bei der Dialyse mit Pergamentpapiermembranen beobachtete vollständige Zer- 
störung des Sols wahrnehmen. Es scheiden sich zwar bei den elektrolyt- 
armen Solen wenig Schwefelkristalle auf der angewendeten Pergament- oder 
Kollodiummembran aus, das übrige Sol bleibt aber unversehrt. Stark NaCl- 
haltige Sole, die deutlich koaguliert waren, wurden wieder ganz klar und 
nur eine gewisse Ausscheidung von a-Schwefel, der in CS 2 loslich war, 
konnte an der Membran beobachtet werden. Das Sol, das in CS, unlös- 
lichen /-Schwefel enthalt, geht bei der Dialyse ein wenig durch die Mem- 
bran. Innerhalb derselben wird durch die Diffusion der Elektrolyte, nament- 
lich des NaCl etwas Alkali gebildet, welches einen Teil des 7-Schwefels in 
a-Schwefel umwandelt. 




Fig. 40 

Oden konnte aber mit Erfolg eine kataphoretische Dialyse zur Reinigung 
anwenden. Er führte zu dem Zwecke das NaCl-haltige Sol durch wieder- 
holte Koagulation mit verdünnter Salzsaure und Wiederaufnahme des Koa- 
gulums in reinem Wasser in ein salzsaurehaltiges über, loste das letzte 
Koagulum, das nicht durch erneuten HCl-Zusatz, sondern durch Abkühlung 
in einer Kaltemischung und Zentrifugierung gewonnen war, in möglichst 
wenig Wasser und reinigte es dann in dem durch Fig. 40 veranschaulichten 
Apparat. Er besteht aus einem W-formig gebogenen Rohre von einer lichten 
Weite von 1,7 cm, in dessen mittlerer Biegung ein Hahnrohr angeschmolzen 
ist. Bei C ist außerdem ein 0,3 cm weites Rohr angeschmolzen und bei D 
ein engeres, kurzes Rohr eingeschliffen, das nur einige Millimeter Raum 
zwischen sich und dem Hauptrohr läßt und an seinem inneren Ende nahe E 
mit Hilfe eines Falzes mit einer Kollodiummembran verschlossen wird. Das 
ganze Gefäß und auch das eingeschliffene Rohr werden mit Wasser gefüllt, 
wobei jegliche Luftblase zu vermeiden ist Zur Kühlung wird das ganze 
Rohr in einen weiten, mit Wasser gefüllten Trichter eingesenkt Nun werden 
mit einer Kapillarpipette 10 ccm des wie oben beschrieben vorbereiteten 
Schwefelsols durch C unter das Wasser geschichtet. An die Platinelektroden 
wird eine Spannung von am besten 220 Volt so angelegt, daß sich in dem 
mit der Membran verschlossenen, eingeschliffenen Rohre die Anode befindet 
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Die Schwefelte liehen wandern zur Anode, sie können aber das Diaphragma 
nicht durchdringen und sammeln sich im Knie bei E an. Chlononen wan- 
dern hindurch. Der Inhalt des eingeschliffenen Rohres wird von Zeit zu 
Zeit durch reines Wasser ersetzt. Ein Teil des Soles wird zerstört, indem 
Schwefelkristalle auf der Membran sich abscheiden. Eine absolute Elektrolyt- 
freiheit des Soles laßt sich offenbar nicht erreichen, da Nebenreaktionen unter 
Elektrolytbildung eintreten, doch kann man den Gehalt an Cl' bis unter die 
analytische Nachweisbarkeit bringen. Das gereinigte Sol zeichnet sich durch 
besondere Beständigkeit aus, es laßt sich, ohne Veränderung zu erleiden, sogar 
zum Sieden erhitzen 

Gut gereinigte Sole lassen sich auf einen Schwefelgehalt von 50 bis 
60 Proz., ja auch noch höher bringen und sind auch dann noch sehr haltbar. 
Sie vertragen nicht nur Erhitzung, sondern lassen sich auch ausfneren, ohne 
daß eine irreversible Zustandsanderung des Schwefels erfolgte. Sind aber Elek- 
trolyte zugegen, so treten irreversible Zustandsanderungen — in der Regel 

unter Ausscheidung weichen 
bis flussigen Schwefels — ein, 
meist wird außerdem noch der 
Dispersitatsgrad der Sole ver- 
mindert 

Über die physikali- 
schen Eigenschaften der 
Schwefelsole hat Oden- 5 ') 
folgendesgefunden : D 1 eD i c h - 
te der Sole ändert sich linear 
mit der Konzentration oder die 
Dichte des Soles vermindert 
um die Dichte des Disper- 
sionsmittels ist der Konzentra- 
tion proportional: ds i = dD 18p . + K • C. Aus den ermittelten Werten ergibt 
sich die Dichte des Schwefels im Sol zu annähernd 2. Der thermische 
Ausdehnungskoeffizient eines amikroskopischen Soles mit 16,8 g Schwefel 
und 1,52 g NaCl in 100 cem Sol zwischen 10 und 25 ° wurde im Mittel zu 
0,00023 gefunden. Nimmt man an, daß er sich additiv zusammensetzt aus 
dem Ausdehnungskoeffizienten einer gleich konzentrierten Chlornatriumlösung 
(0,00020) und demjenigen des Schwefels (0,00043), so berechnet sich 0,00022 
in vorzüglicher Übereinstimmung mit der Beobachtung. Jedenfalls zeigt das 
Schwefelhydrosol selbst keine abnormen Volumenänderungen, und auch die 
reversible Koagulation, die zwischen 20 und 15 deutlich einsetzt, hat keine 
Volumenänderung zur Folge, die Abhängigkeit der Volumenänderung von 
der Temperatur ist aus Fig. 41 zu ersehen. 

Die Abhängigkeit der inneren Reibung (77) eines Schwefelsols von der 
Temperatur hat denselben Charakter wie bei reinem Wasser, d. h. die Kurven 
sind zur Temperaturachse schwach konkav, falls keine Koagulation bei tieferer 
Temperatur eintritt. Die Koagulation hat nämlich einen starken Anstieg der 
inneren Reibung zur Folge. In Fig. 42, die den reziproken Wert der inneren 
Reibung rj, die Fluidität ljrj von Schwefelsolen mit verschiedenem Koch- 
salzgehalt in Abhängigkeit von der Temperatur wiedergibt, sieht man deutlich, 
wie die Kurven bei Beginn der Koagulation kräftig von den koagulations- 
freien Kurven gegen die Temperaturachse abweichen. Fig. 43 zeigt die Ab- 
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hangigkeit der inneren Reibung vom Schwefelgehalte bei einem amikrosko- 
pischen Sole Fr (0,25 — 0,20) und einem submikroskopischen Fr (0,15—0,12) 
bei der Temperatur 20 . Das letzte Sol enthielt Teilchen von etwa 100 fi x u 
Durchmesser, beim amikroskopischen Sole schätzte Oden diese Große auf 
10 (i{i. Die beiden Kurven verlaufen ganz gleichartig, das amikroskopische 
Sol besitzt durchgängig etwas höhere innere Reibung als das gleichkonzen- 
trierte submikroskopische, und diese Abwei- 
chung nimmt mit steigendem Gehalte an 1 
Schwefel ein wenig zu. f 

Spätere Untersuchungen vonFreundhch 100 
und Emmy Schalek 24 ) haben diese Befunde 
Odens vollkommen bestätigt. Wahrend 
manche hydrophile Sole auch elastische 
Eigenschaften aufweisen, ist dies bei den 
Schwefelsolen nicht der Fall, sie folgen bei 
allen Zahigkeitsmessungen genau dem Pois- 
seulschen Gesetze. 

Die Oberflachenspannung des Was- 
sers wird durch die Gegenwart des Schwefels 
m keiner Weise beeinflußt. 

Den Diffusionskoeffizienten des 
Schwefels in einem amikroskopischen Schwe- 
felsole der Fraktion (0,35 — 0,30) bestimmte 
Oden zu 0,04 bis 0,06 ccm/Tag. Hiernach 
berechnet sich nach der Sutherland-Em- 
st einschen Diffusionsformel der Durchmes- 
ser der Teilchen zu ungefähr 5 fifi. Daß 
etwas Schwefel aus den amikroskopischen 
Solen auch durch die Membran diffundiert, 
wurde bereits erwähnt. Die freie Diffusion 
des Sol-Schwefels zeugt von einem osmo- 
tischen Drucke, den aber Oden vergeblich 
zu messen versuchte. 

Über die Farbe der Schwefelsole gibt 
Oden 22 ) an, daß die amikroskopischen Sole 
hellgelbe Flüssigkeiten sind. Mit zunehmender 
Teilchengröße werden sie immer trüber und 
endlich milchig weiß. In der Durchsicht 

werden dabei diese Sole mehr rötlich und roüichbraun, dann treten sogar 
purpurne bis blaue Farbtone auf. Auch im Momente der Koagulation wandelt 
sich die Farbe von gelb in rotlichbraun um; bei der Wiederauflösung tritt 
die umgekehrte Farbenänderung ein. Wie bekannt, nimmt man wohl allge- 
mein an, daß die Blaufärbung mancher schwefelhaltiger Präparate, namentlich 
des Ultramarins von dispersem Schwefel herrühre. Auch Wo. Ostwald 26 ) 
vertritt die Ansicht, daß die Farbe der Schwefelsole mit stark abnehmender 
Teilchengroße wieder in Blau übergeht. Oden teilt diese Ansicht nicht und 
vermißt in allen Fallen, in denen eine Blaufärbung bei Gegenwart von dis- 
persem Schwefel auftritt, den Beweis dafür, daß die Blaufärbung von dem 
elementaren Schwefel herrühre. Zudem seien in den meisten Fällen (Ein- 
wirkung von H 2 S auf Lösungen von Ferrichlorid 26 ) oder Entstehung von 
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Schwefel in Gegenwart von Cadmium- und Wismutsalzen 27 )) Schwermetalle 
zugegen, die bei der Färbung mitwirken konnten. Allerdings muß man dem 
entgegenhalten, daß die Blaufärbung des Sulfammoniums 2S ) ebenso durch 
geringe Schwefelmengen in dispersem Zustande bedingt sein können, wie die 
Blaufärbung des Natriumamids auf die Färbung durch disperses Natrium 
zurückgeführt wird. Zudem hat Od6n selbst an einigen Solen mit größeren 
Teilchen diese Purpur- bis Blaufärbung wahrgenommen und Liesegang 29 ) 
hat in Gelatinegallerten, die mit Natnumthiosulfat versetzt waren, durch Auf- 
fallenlassen von Tropfen einer Zitronensaurelosung eine tieflilablaue Farbe in 
der Durchsicht des entstandenen weißen Fleckes wahrnehmen können, die erst 
nach tagelanger Einwirkung verschwindet Er vermutet, daß diese Farben- 
anderung durch Umwandlung von Sp in S y zustande komme, welche mit 

einer Teilchenvergroßerung 
Hand in Hand gehe. Die 
Frage, ob auch beim Ultra- 
marin disperser Schwefel die 
Ursache der blauen Färbung 
ist, kann noch nicht als völlig 
gelost gelten, wenn auch der 
Umstand sehr zugunsten dieser 
Annahme spricht, daß es ge- 
lungen ist, an einer ganzen 
Reihe von schwefelhaltigen 
Schmelzen bzw. Sinterungs- 
produkten bestandige oder nur bei höherer Temperatur auftretende, beim 
Abkühlen wieder verschwindende Blaufärbung zu erzielen. Es soll nun hier 
nicht das ganze Ultramarmproblem aufgerollt werden, jedoch muß die Dar- 
stellung von Rohland (dieses Handbuch III, l, S. 120) in einigen Punkten 
ergänzt werden. 

Schon Knapp kam auf Grund seiner Versuche zu der Auffassung, daß 
die Farbe des Ultramarins durch Schwefel hervorgebracht werde und stellte 
die Ultramarinbildung der Herstellung von Goldpurpur, Rubinglas und 
Aventurin an die Seite. Er nahm allerdings eine besondere, schwarz oder 
blau gefärbte Modifikation des Schwefels an. In neuerer Zeit hat sich vor 
allem Jos. Hoff mann (Wien) 30 ) mit der Ultramarinfrage beschäftigt. Er 
konnte nachweisen, daß in den Aluminiumsilicium-Ultramarinen Si0 2 und 
A1 2 3 vollkommen durch B 2 3 ersetzbar sind und daß es für die Blaufärbung 
nur Bedingung ist, daß beim 'Brennen, wie schon Guckelberg» 1 ) gefunden 
hatte, ständig Natrium entzogen wird. In der Tat hat eine Schmelze aus 
B 2 3 und Na 2 S mit der annähernden Zusammensetzung Na2B 2 7 je nach 
der angewendeten Temperatur und Schmelzdauer eine gelbe, braune bis 
schwarzbraune Farbe. Nach einer Natriumentziehung bis zur Zusammen- 
setzung Na 4 B, O 7 schlagt die Farbe in Grün um, und bei einer Zusammen- 
setzung von Na 2 B 6 Oi erhält man Ultramannblau. Die Bildung dieser Poly- 
borate hat aber eine Herabsetzung der Viskosität der Schmelze zur Folge und 
diese hält Hoff mann für den springenden Punkt der Blaufärbung. Es ist 
deshalb auch in diesem Falle die Wahl des Alkalis gleichgültig, während 
Calcium-, Strontium- und Bariumborate, die nur bei höheren Temperaturen 
schmelzbar sind, keine oder nur unvollkommene Ultramarinbildung zulassen. 
Ebenso wirkt auch ein Ersatz des Natriums durch Kalium, Lithium oder 
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Erdalkahen im gewohnlichen Ultramarin aus dem gleichen Grunde un- 
gunstig. 

Blaue Schmelzen entstehen auch, wenn man Rhodankalium vorsichtig 
entwassert und dann zur Rotglut erhitzt. Dabei bilden sich oft Sublimate 
von Schwefel und ebenso ist Schwefel aus der erkalteten Schmelze nachtrag- 
lich extrahierbar. 

Weiter kann man eine blaue Schmelze erhalten, wenn man in einem 
Porzellantiegel Phosphorsalz erhitzt und gleichzeitig Na 2 S und P 2 O ä eintragt 
Bei einer bestimmten Zusammensetzung der Schmelze beobachtet man bei 
goo° eine himmelblaue Färbung, die allerdings beim Abkühlen wieder ver- 
schwindet. 

Auch CaS0 4 kann beim Glühen eine schwach blaue Farbe annehmen. 

Endlich lost sich bekanntlich Schwefel in rauchender Schwefelsaure mit 
blauer Farbe. Zwar ist diese Färbung auf die Bildung von S 2 3 geschoben 
worden (Siehe S. 512), doch weist Hoffmann mit Recht darauf hin, daß sie 
ebenfalls durch Dissoziation des sehr labilen Sesquioxydes, also durch Schwefel 
bedingt sein könne, ohne daß dieser analytisch oder mikroskopisch sich nach- 
weisen lassen müsse 

Übrigens ist es Wo. Ostwald 32 ) ebenso auch gelungen, beim Erhitzen 
der Boraxperle mit etwas Ammoniumsulfid in der Reduktionsflamme blau- 
bis gelbgrune Färbungen zu erhalten, und beim Kochen von Glyzerin mit 
Schwefel oder Auflosen von Schwefel in geschmolzenem, sehr reinem Paraffin 
beobachtete er, wenn auch sehr vorübergehend, das Auftreten von stahlblauen 
Färbungen. 

Wo. Ostwald 33 ) hat bei seinen Untersuchungen über die Abhängigkeit 
der Farbe disperser Systeme vom Dispersitätsgrade allgemein feststellen können, 
daß sich mit zunehmendem Dispersitatsgrade das Absorptionsmaximum dis- 
perser Systeme noch Farben kleinerer Wellenlange, also nach Violett zu, ver- 
schiebt. Speziell beim Schwefel konnte er dies durch sein Verhalten in 
Glyzerin sehr schon nachweisen, da die Farbe des Glyzerins, das mit Schwefel 
erhitzt wurde, von blauviolett, über blau, grün, gelbbraun nach rotbraun sich 
verschiebt Auch die Odenschen Schwefelsole folgen dieser Regel. 

v. Weimarn 34 ) erörtert für die Erklärung des blauen Schwefels zwei 
Möglichkeiten: entweder ist die blaue Farbe durch den dispersen Zustand 
des Schwefels bedingt oder es liegt eine besondere Modifikation des Schwe- 
fels vor, bzw. der Schwefel ist m einer besonderen Bindung in den blau- 
gefarbten Substraten oder Losungen enthalten. 

Neuerdings hat dann v. Weimarn 35 ) die beim Auflösen von Schwefel 
in Glyzerin t und Äthylenglycol bei höherer Temperatur auftretenden Farben 
nochmals eingehend untersucht und hat gezeigt, daß die Lösung von rhom- 
bischem Schwefel in den genannten Losungsmitteln unter 1 60 ° farblos ist, daß 
dagegen oberhalb 160 ° eine blaue Farbe auftritt, deren Intensität mit steigender 
Temperatur und Konzentration der Lösungen zunimmt Die Färbung ist 
reversibel, d. h. verschwindet beim Abkühlen und tritt beim Wiedererhitzen 
wieder auf, solange die Lösungsmittel nicht durch die Erhitzung unter Dunkel- 
färbung zersetzt werden. Die blauen Lösungen sind vollkommen klar und 
ohne Opaleszenz, es handelt sich also nicht um kolloide, sondern um mole- 
kulardisperse Losungen. Die Farbe tritt auch bei Luftabschluß durch Wasser- 
stoff auf, sie wird durch Säuren verhindert, durch Alkalien dagegen verstärkt 
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Ja selbst in Alkoholen und Aceton erhalt man bei Gegenwart von Natrium- 
hydroxyd Blaufärbung, die um so intensiver wird, je hoher die Temperatur 
ansteigt. Im übrigen ist es v. Weimarn gelungen, in Glyzerin durch Auf- 
losung von Schwefel bei Gegenwert von Kaliumhydroxyd durch Einhaltung 
geeigneter Konzentrationen und Mengenverhältnisse, Lösungen von allen Farben 
des Spektrums zu erhalten. Nach seinen Befunden erklart v. Weimarn die 
Entstehung der Färbungen durch Bildung vonSulfuraten, in denen die Bindung der 
Schwefelatome eine Schwächung erfahren haben. Er glaubt eine Stütze dieser 
Ansicht in der Tatsache zu erblicken, daß eine ganze Reihe von Alkalisalzen auch 
KCl, am intensivsten aber KSCN beim Schmelzen mit Schwefel blaue Färbungen 
annehmen. Auch die blauen Schwefellösungen in flussigem Ammoniak und 
in SO a (S 2 3 ?) und H 2 S 2 7 gehören hierher. Übrigens ist es möglich, diese 
Färbungen an disperse Niederschlage zu absorbieren, eine Tatsache, die darauf 
hinweist, daß die Ultramarinfärbungen auf einen Gehalt des Ultramanns an 
solchen gefärbten Sulfuraten zurückgeführt werden können. 

Die mehr qualitativen, vergleichenden Untersuchungen von Weimarns 
haben, wie man sieht, doch schon einen recht wahrscheinlichen Hinweis auf 
die Ursache der gefärbten Schwefellosung gebracht. Um so größeres Inter- 
esse bieten aber quantitative Lichtabsorptionsmessungen und in Verbindung 
damit andere quantitative physikalisch-chemische Untersuchungen. Da ist zu- 
nächst die von N. Pihlblad 36 ) im Zusammenhange mit den Svedbergschen 
Beweisen für die körperliche Existenz der Moleküle durchgeführte Lichtab- 
sorptionsmessung zu erwähnen. Ein verhältnismäßig grobdisperses Sol zeigt 
eine sehr flache Absorptionskurve mit einem sehr wenig ausgesprochenen 
Maximum. Mit steigendem Dispersitatsgrade des Schwefels verschiebt sich 
dieses Maximum immer weiter ins Ultraviolett und wird immer großer, dann 
steigt die Absorptionskurve stark nach dem äußersten Ultraviolett zu an, ohne 
wieder abzufallen und nähert sich schließlich in den Solen höchster Disper- 
sität kontinuierlich der für molekulardispersen Schwefel. Man findet also 
wieder einen vollkommen sprunglosen Übergang von einer kolloiden zur 
molekulardispersen Schwefellosung. Ein zweites Absorptionsmaximum aufzu- 
finden ist Pihlblad selbst im Ultrarot nicht möglich gewesen. 

Nun hat aber auch Wo. Ostwald im Verein mit R. Auerbach solche 
Absorptionsmessungen an gefärbten, namentlich blauen Schwefellösungen durch- 
geführt. Sie fanden, daß zum mindesten zwei, wenn nicht gar drei Absorp- 
tionsmaxima vorhanden seien. Auerbach 37 ) untersuchte zunächst ein Schwe- 
felsol, welches aus einer Natnumthiosulfatlösung durch Ansauerung mit 
Phosphorsaure dargestellt worden war. Es wandelte seine Farbe von gelb 
über kreß, rot, veil nach blau; dann trat Fällung des Schwefels ein. Gelbe 
und rote Sole ließen sich leicht spektroskopisch messen und zeigten zwei Ab- 
sorptionsmaxima, eins an der Grenze des Rot, das andere im blauviolett, die 
blauen Sole dagegen konnten wegen ihres hohen Schwarzgehaltes nicht 
genau gemessen werden. Nur konnte Auerbach an ihnen die Gültigkeit des- 
Beer-Lambertschen Gesetzes erweisen, es war l-c*=konst, wobei 1 die 
Länge der Solschicht, c die Konzentration des Sols an Schwefel bedeuten. 

Wo. Ostwald und Auerbach 38 ) untersuchten eine blaue Lösung von Schwe- 
fel in H 2 S 2 7 . Sie stellten zunächst durch kryoskopische Messungen fest, daß 
der Schwefel in diesem Lösungsmittel sowohl, als in SO s -haltiger Pyro- 
schwefelsäure das Molekulargewicht entsprechend S 2 besitzt, also unzweifel- 
haft molekulardispers gelöst ist. Dann konnten sie zeigen, daß beim Ver- 
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dünnen der blauen Losung mit einer Schwefelsaure l : 1 sich die Farbe über 
grün, gelb, orange, rot, violett schließlich zu einem zweiten, aber schmutzigen 
und trüben Blau, ja manchmal sogar zu einem sehr trüben Orun verschiebt 
Bei Gelb beginnt eine schwache Opaleszenz, und die folgenden Farben werden 
immer trüber, bis sich schließlich makroskopisch gelber Schwefel ausscheidet Die 
Färb Verschiebung folgt also durchaus nach der Ostwal dschen Farbendispersitäts- 
gradregel. Spektrophotographische Messungen an den blauen Schwefellosungen 
in H 2 S 2 7 ergaben im sichtbaren Spektrum eine sich von etwa 530 y(i ab 
nach längeren Wellen hin erstreckende Absorptionsbande, im Ultraviolett 
eine zweite zwischen 320 und 370 p[t und endlich noch eine dritte, welche 
bei 240 fifi beginnt und ihr Maximum bei 230 np hat Da nun das blaue 
Ultramarin eine ebenso reine Farbe besitzt, wie sie der Absorptionsbande der 
blauen Schwefellosung im sichtbaren Teile des Spektrums entspricht, so 
schließen die beiden Forscher, daß dieses Ultramarin seine Färbung von dem 
Schwefel S a hat Zudem lost sich das blaue Ultramarin m H 2 S 2 0- mit 
völlig unveränderter Farbe auf. 

Vergleicht man die Versuchsresultate Ostwalds und seines Mitarbeiters 
Auerbach mit denen Pihlblads, so zeigt es sich, daß die Lichtabsorptions- 
verhaltnisse in den gefärbten Schwefellösungen doch noch nicht eindeutig er- 
mittelt worden sind und erneute genaue quantitative Erfoschung erheischen 
(siehe spater die Arbeit von Audubert über die Einwirkung des Lichtes ver- 
schiedener Wellenlangen auf Schwef elsuspensionen ' ). 

Doch unterscheidet bereits v. Weimarn") drei Gruppen von Schwefel- 
losungen, deren blaue Färbungen auf verschiedene Ursachen zurückzuführen 
sind. Die Farbe der ersten Gruppe rührt von einer überaus feinen dunkel- 
blauen Opaleszenz her, sie ist demnach nur im auffallenden Lichte wahrzu- 
nehmen, die Sole sind im durchfallenden Lichte gelb Die zweite Gruppe um- 
faßt die Sulfurate, sie sind in der Durchsicht blau und molekulardispers. 
Zur dritten Gruppe endlich sind ziemlich grobdisperse Schwefelsuspensionen zu 
zahlen, die auch im durchfallenden Lichte blau aussehen. Die Farbe rührt 
daher, daß von den Teilchen hauptsächlich gelbe (und rote) Strahlen zerstreut 
werden. Sie erscheinen schon für das bloße Auge trübe und grobheterogen. 

Der kolloide Charakter der O denschen Schwefellösungen gibt sich da- 
durch kund, daß sie den Tyndalleffekt zeigen. Mit seinem Tyndallmeter hat 
nun W. Mecklenburg 39 ) an isodispersen Schwefelsolen feststellen können, 
daß bei hochdispersen Solen die Rayleighsche Formel v = J-/ 4 - const bzw 

3 

r = V J . A 4 • const, in der v das Volumen, r der Radius der kugelförmig ge- 
dachten Schwefelteilchen, J die Intensität und 1 die Wellenlänge des Tyndall- 
lichtes bedeuten, "volle Gültigkeit hat Wachsen die Schwefelteilchen, so hört 
die Gültigkeit der angeführten Formel auf und v wird bald proportional 1 % , 
was aber keinen physikalischen Sinn hat. Bei weiterer Vergrößerung der 
Teilchen gilt dann die Clausiussche Beziehung v ==J • Z 2 • const, um end- 
lich für grobdisperse Sole ebenfalls zu versagen. Die in den Gleichungen 
auftretende Konstante kann aus tyndallmetrischen Messungen allein nicht 
ermittelt werden, doch kann man in gleichkonzentrierten Solen des gleichen 
Stoffes, hier also des Schwefels, im gleichen Dispersionsmittel, hier Wasser, 
wenn die disperse Phase jeweils sich nur durch die Teilchengröße unter- 
scheidet, die relative Teilchengröße berechnen, da in diesem Falle die Kon- 
stante dieselbe bleibt 
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Das ultramikroskopische Bild der Raffo sehen Schwefelsole zeigt wenig 
Charakteristisches. Die submikroskopischen Sole lassen Teilchen von gelb- 
lich weißer Farbe erkennen, die amikroskopischen nur einen bläulichen Licht- 
kegel, dessen Licht senkrecht zur Einfallsebene der Beleuchtungsstrahlen 
polarisiert ist 40 ). Die Teilchen sind sehr schwer sichtbar und entziehen sich 
bei Bogenlichtbeleuchtung bereits, wenn sie die untere Grenze von etwa 20 ftp 
Durchmesser erreicht haben, der Beobachtung. Auch bei hochstdispersen 
Solen verschwindet der Lichtkegel nicht völlig. 

Der Brechungsindex eines amikroskopischen Schwefelsols Fr (0,25 bis 
0,20) ändert sich linear mit dem Schwefelgehalte, der Brechungsindex des 
Sols minus Brechungsindex des Dispersionsmittels ist dem Schwefelgehalt 
proportional Nsoi = Nd 18p -4- K ■ C. 

Koagulation Die Einwirkung von Salzen auf die Schwefelsole 
beruht, wie Oden gezeigt hat, nur auf der Wirkung der Ionen, denn das 
so gut wie undissoziierte Hg(CN) 2 hat keine, HgCl 2 erst nach längerer Zeit 
eine Fallungswirkung, auch CdCl 2 und CdBr 2 wirken im Vergleiche mit dem 
Nitrat nur sehr schwach. Dabei ist die Ionenwirkung eine antagonistische. 
Kationen haben eine dispersitatsvermindernde (fallende), Anionen eine disper- 
gierende (losende) Wirkung; wird ein Elektrolyt in wachsender Menge zuge- 
setzt, so überwiegt schließlich die Kationenwirkung die der Anionen, es tritt 
Koagulation ein. Daher kommt es auch, daß Salzsaure unter gewissen Um- 
standen ein durch Chlorkalium erzeugtes Koagulum wieder aufzulösen ver- 
mag. Die quantitativen Verhaltnisse werden spater ausfuhrlich besprochen 
werden. Weder mit der Zeit, noch nach häufig wiederholter reversibler Fal- 
lung der isodispersen Schwefelsole Fr (0,12 — 0,10) oder der Mischung der 
beiden isodispersen Sole Fr( — 0,30) -f- Fr (0,12 — 0,10) und Wiederauflosen 
der Fallung in Wasser, noch endlich nach Wiederauf losung des Koagulums 
in einer verdunnteren Elektrolytlösung als zur Koagulation erforderlich ist, tritt 
irgendwelche Änderung der Teilchenzahl des Soles ein. Sven Oden und 
Oh Ion 4°) schließen daraus, daß auch im Koagulum die ursprunglichen Teil- 
chen ihr individuelles Dasein behalten und nicht miteinander verschmelzen. 
Es ist dies zweifellos ein für die Deutung der reversiblen Fällung kolloider 
Lösungen äußerst wichtiger Befund. 

Das Koagulum nimmt nun stets eine gewisse Menge des fallenden 
Elektrolyten mit. Zur Bestimmung dieser Menge bei reversiblen Fallungen 
(deren Teilchengroße nicht geändert wird, wenn aus einem Schwefelsol z. B. 
mit NaCl ein Koagulum erzeugt und dieses dann durch Wasserzusatz wieder 
in Lösung gebracht wird) ermittelte Oden zuerst den Oesamtschwefel- und 
NaCl-Gehalt eines isodispersen Schwefelsols, erzeugte dann durch weiteren 
bemessenen NaCl-Zusatz ein starkes Koagulum, brachte dieses durch Tem- 
peratursteigerung teilweise wieder in Lösung und ermittelte in dem über dem 
verbliebenen Koagulum stehenden Sol den Schwefel- und NaCl-Gehalt Ist 
zuerst vollkommene Koagulation eingetreten, so soll ß die Salzmenge be- 
deuten, die von 1 g des Koagulums gebunden ist, A die Salzkonzentration 
des reinen, d. h. schwefelfreien Dispersionsmittels, S die Gewichtsmenge des 
in 100 cem Sol enthaltenen Schwefels. Wird nun durch Temperaturerhöhung 
ein Teil des Koagulums gelöst, so ist in der überstehenden Flüssigkeit nicht 
mehr die Salzkonzentration A vorhanden; denn erstens wird ein Teil des 
Volumens durch eine gewisse Menge Schwefel eingenommen, zweitens bringt 
1 g wieder in Lösung gegangener Schwefel ß g NaCl mit in die Lösung. 
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Unter Zugrundelegung der Dichte 2 für den Schwefel berechnet sich so der 

NaCl-Gehalt der Flüssigkeit zu A ■ 100 ~^ S/2 + ßS oder A + (ß - —) S 

1 00 \ 200 ' 

Hiernach kann ß berechnet werden. Für ein isodisperses Schwefelsol fand 
Oden die von der Gewichtseinheit Schwefel gebundene Menge des Koagu- 
lators ß wahrend der Koagulation konstant und von dem Gehalte des Dis- 
persionsmittels an Koagulator unabhängig Bei polydispersen Schwefelsolen 
dagegen ist ß nicht konstant, sondern im Anfange der Koagulation, wenn 
noch der meiste Schwefel in Lösung ist, sind die gefundenen Werte für ß 
bedeutend niedriger als die berechneten und gegen Ende der Koagulation 
hoher. Weiter fand Oden, daß äquivalente Mengen von den Kationen der 
fallenden Salze von dem Koagulum gebunden werden; allerdings ermittelte 




12 3 1-56 

Fig. 44 g Na Cl in 100 ccm Sol. 

er in dem gut abgepreßten Koagulum den Schwefel- und Salzgehalt direkt, 
wodurch der letztere, da ja die von dem Koagulum eingeschlossene Flüssig- 
keit mit analysiert wird, zu hoch ausfallen muß, aber annähernde Vergleichs- 
wene sind immerhin mit diesem Verfahren zu erhalten. 

Die Schwellenwerte der zur Koagulation erforderlichen NaCl-Kon- 
zentration ermittelte Oden nach einem eigenartigen Verfahren. Bei konstanter 
Temperatur versetzte er ein Schwefelsol nach und nach mit steigenden 
Mengen NaCl und bestimmte nach jedem Zusätze den Schwefel- und NaCl- 
Gehalt in dem über dem Koagulum befindlichen Sole. Die Abhängigkeit 
des Schwefelgehaltes von der Gesamtchlornatriumkonzentration (Kurven 1 
und 2) und von dem Gehalte an freiem Chlornatrium (Kurven I und II) 
wird durch Fig. 44 veranschaulicht. Kurven 1 und I stammen von einem 
ziemlich ungleichkörnigen Sol und sind bei 16,65° aufgenommen, Kurven 
2 und II von einem mehr gleichkornigen bei 15,35°. Die Formen der 
Kurven sind nicht wesentlich verschieden voneinander, nur verschieben sie 
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sich um so weiter nach höheren NaCl-Konzentrationen, je großer der Schwefel- 
gehalt ist, da vom Schwefel eine Menge Chlornatnum in der Größenordnung 
von hundertstel Grammen für 1 g S festgehalten wird und deshalb auch mit 
in das Koagulum übergeht. Der Schwellenwert für NaCl ist durch den 
Steilabfall der Kurve gegeben, er wird am einfachsten als Gesamtchlornatrium- 
konzentration angegeben. Wenn das Schwefelhydrosol vollkommen isodispers 
wäre, würde man eine senkrechte Gerade erhalten; der obere Teil der Kurve 
ist bedingt durch die Fallung der gröberen Teilchen, die einen niedereren 
Schwellenwert für NaCl haben, der untere Teil durch die Fallung der klein- 
sten Teilchen, die einen höheren Schwellenwert besitzen. Je polydisperser 
das Sol ist, um so flacher verlauft die Kurve, über ein um so weiteres Kon- 

zentrationsintervall erstreckt 
sich der Schwellenwert Es 
ergibt sich zugleich aus dem 
Verlaufe der Kurve, daß wah- 
rend der Fallung eines iso- 
dispersen Schwefelsoles die 
Konzentration des übrig blei- 
benden Soles an NaCl konstant 
bleibt, daß immer mehr NaCl 
zugesetzt werden muß, bis die 
Koagulation vollständig ist, das 
Koagulum also NaCl ver- 
braucht. 

Es wurde oben bereits er- 
wähnt, daß Salzsaure im- 
stande ist, unter Umstanden 
ein mit einem Salze erhal- 
tenes Schwefelkoagulum wie- 
der aufzulösen; dieselbe 
Wirkung üben auch andere 
Säuren aus. Auch diese Ver- 
haltnisse studierte Oden quan- 
titativ, indem er eine bestimmte 









■s 
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Säur ekonzentratio n. 
Fig- 45- 
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Säuremenge zum Sole zufügte und an diesem Sol dann den Schwellen- 
wert für KCl ermittelte. Das Sol enthielt in 100 ccm 1,5 g Schwefel und 
0,64 g NaCl. Die Schwellenwertsbestimmung führte er aber hier so aus, daß er 
eme KCl-Lösung bekannten Gehaltes zum Sol zutröpfelte, bis gerade Trübung 
eintrat. Da hier auch Zeitwirkungen eine Rolle spielen, bewirkte er das Zu- 
tröpfeln möglichst immer in derselben Zeit, und zwar 30 Sekunden, bei einer 
Temperatur zwischen 18 und 190. Die Abhängigkeit des Schwellenwertes für 
KCl von der Art und Konzentration der Saure wird durch Fig. 45 erläutert. 
Es zeigt sich stets (ausgenommen bei Ameisensäure und Essigsäure) ein Maxi- 
mum der Beständigkeit des Sols (also des Schwellenwertes). Nur der erste auf- 
steigende Teil der Kurven zeigt einen logarithmischen Verlauf und läßt sich 
durch eine der bekannten Adsorptionsgleichung entsprechende Formel 
p = A.mP ausdrucken, in der p die Schwellenwertkonzentration des Koagu- 
lators, m die Säurekonzentration, A und ß Konstanten bedeuten. 

Durch die gleiche Titrationsmethode bestimmte Od<Sn auch die 
Schwellenwerte für die verschiedensten Salze, die in beistehender 
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Tabelle zusammengestellt sind. Das molekulare Fällungsvermogen ist das 
Reziproke des in Mol/Liter ausgedruckten Schwellenwertes 

Fallungswirkung von Salzen auf Schwefelhydrosol 

5 ccm eines Soles mit einem Gehalte von 1,4 g Schwefel und 0,04 g NaCl in 100 ccm, 

mit 4 ccm Wasser verdünnt, wurden aus einer in 0,02 ccm geteilten Meßpipette mit 

den Salzlosungen tropfenweise versetzt, deren Konzentrationen so gewählt waren, daß 

1 — 2 ccm zur Erzielung der Trübung genügten. Temperatur zwischen 18 und 20° 
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Schwellenwert 





Proz 




HCl 


etwa 22 1 




LiCl 


3,877 




NH 4 C1 


2,325 




(NH 4 ) 2 S0 4 


3,903 


1 


NH4NO3 


4,044 




NaCl 


o,955 




Na 2 S0 4 


1,249 


1 


NaNOj 


i,389 




KCl 


0,164 




K 2 S0 4 


0,220 


1 


KNO3 


0,220 




RbCl 


0,192 




CsCl 


0,156 
0,112 




MgS0 4 




Mg[N03) 2 


0,117 
0,046 




Ca(N0 3 ) 2 . 


0,066 




Sr(N0 3 ) 2 


0,055 




BaCl 2 . 


0,043 




Ba(N0 3 ) 2 . . 


0,057 




ZnS0 4 


0,122 




Cd(N0 3 ) 2 • 
A1C1-, . 


0,117 




0,059 




CuS0 4 


0,157 




Mn(N0 3 ) 2 


0,171 




Ni(N0 3 l 2 
UÖ 2 (N0 3 ) 2 


0,816 




0,690 





Mol/1 



li 



Molekulares 
Fällungsvermogen 



6 


etwa 0,10 


0,913 ' 


1,1 


0,435 


2,3 


0,600 


2-1,7 


0,506 


2,0 


0,153 


6,1 


0,176 


2-5,7 


0,163 


6,1 


0,021 


47,5 


0,025 


2 ■ 39,7 


0,022 


t 5 


0,016 


0,009 


108 


0,0093 


107,5 


0,0080 


125 


0,0041 


245 


0,0040 


247 


0,0025 


385 


0,0021 


475 


0,0022 


461 


0,0756 


13,2 


0,0493 


20,3 


0,0044 


227 


0,0098 


102 


0,0096 


105 


0,0446 


22,4 


0,0137 


73 



Es zeigt sich zunächst, daß das molekulare Fallungsvermögen mit der 
Wertigkeit des Kations stark ansteigt, doch ist es für AI"' das gleiche, wie 
für Ca", die Schwermetallsalze dagegen haben ein noch geringeres Fällungs- 
vermogen als die Kahumsalze und nur Kupfer-, Mangan- und Uransalze 
kommen den Magnesmmsalzen ungefähr gleich. Die Salze der Alkalimetalle 
reihen sich bezuglich des molekularen Fällungsvermogens in der Ordnung 
Cs">Rb">K">Na'>NH 4 '>Lr>H\ wobei die geringe Fällungswirkung 
des H' besonders merkwürdig ist, da das Schwefelsol negativ geladen ist. 
Die Ordnung der Erdalkalisalze ist Ba" > Sr" > Ca" > Mg". Wir haben 
also die bekannte lyotrope Reihe vor uns. Sie ordnet sich hier nach abneh- 
mendem Atomgewicht. Der Einfluß der Anionen ist nur bei den Alkalisalzen 

zu erkennen. Hier finden wir die Reihe: C1'>N0 3 '>— ^- und es ergibt 

sich, daß die Schwefelsäure die geringste molekulare Fällungswirkung hat, 
was ja auch durch alle Versuche, an der Spitze durch Raffos Darstellungs- 
verfahren des Schwefelsols bestätigt wird. Übrigens läßt sich aus Fig. 45 die 
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Anionenreihe um Br', welches vor Cl' zu stehen kommt, erweitern und wir 
können schließen, daß diese Reihe vervollständigt folgendermaßen aussieht: 

SO " 
r>Br->Cl'>NO/>^-«). 

Bei Natriumsalzen ist die gefällte Schwefelmenge ungefähr proportional 
der Elektrolytkonzentration, bei Magnesium-, Zink-, Chrom- und Alumimum- 
salzen dagegen nicht. 

Recht interessant sind die Gesetzmäßigkeiten, welche Humphrey D. 
Murray 48 ) an den in obiger Tabelle zusammengestellten Schwellenwerten 
Odens aufgefunden hat- Er konnte feststellen, daß das Gesetz C = K-N n 
bzw. log C = log K + n log N für die Alkalikationen einschließlich H* bei 
überall dem gleichen Anion mit Ausnahme des Kaliumions (man vergleiche, 
daß Od£n eine Sonderstellung von K' konstatierte) Gültigkeit hat. In der 




20° " 30° 
Fig 46. 




10° 20° 
Fig 47- 



30° 



Gleichung bedeutet C die Konzentration des Kations des fällenden Elektro- 
lyten, N die Ordnungszahl desselben, n eine für das Schwefelkolloid ganz be- 
stimmter Konzentration geltende Konstante, K eine Konstante, die vom Kol- 
loid und dem Anion des fällenden Elektrolyten abhängig ist Die speziellen 
Konstantenwerte für die Alkahkationen sind: K — 5,9 und n = — 1,64. Übri- 
gens gilt das von Murray zugrunde gelegte Gesetz auch bei Fallungen 
anderer negativer Sole für Alkali- und Erdalkalikationen, beim positiven 
Fe 2 3 - Sol für die Halogenionen. Dagegen stimmt das Wertigkeitsgesetz 
von Whetham- K 3 :K 2 :K nur dann, wenn auch obiges Gesetz gilt 

Daß ein von der Temperatur und der Konzentration der Elektrolyte ab- 
hängiges Gleichgewicht zwischen dem Koagulum und der kolloiden 
Schwefellosung besteht, geht eigentlich schon aus den bisherigen Betrach- 
tungen hervor. Ein besonderes Studium dieses Gleichgewichts hat The Sved- 
berg 44 ) durchgeführt. Zu dem Zwecke stellte er sich ein nach Raffo ge- 
wonnenes und auf ganz bestimmten Elektrolytgehalt gebrachtes, von grobdis- 
persen Teilchen befreites Schwefelsol her, brachte es auf bestimmte, syste- 
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matisch variierte Temperaturen und ermittelte für jede Temperatur den im 
Sol über dem Koagulum verbliebenen Schwefel- und Elektrolytgehalt. Dabei 
handelt es sich um wirkliche Gleichgewichte, denn es ergaben sich dieselben 
Werte, gleichgültig, ob sich die Versuchstemperatur von unten oder oben 
einstellt. Die Abhängigkeit der Solschwefelkonzentration für verschiedene 
Elektrolytkonzentrationen von der Temperatur zeigen Fig. 46 u. 47. Die Ab- 




Fig 48 




hangigkeit der Logarithmen dieser Konzentration von der Temperatur werden, 
wie Fig. 48 u 49 zeigen, durch gerade Linien angegeben, deren Neigung für 
äquimolekulare Konzentrationen von Salzen verschiedener Anionen dieselbe 
ist. Man kann sonach das Gleichgewicht durch die Gleichung ausdrucken 
lnC = K-t, K = f (n) oder C = e f W-S wo C die Schwefelkonzentration, t die 
Temperatur, n die Elektrolytkonzentration und K eine von dieser abhangige 
Konstante ist. Oden 45 ) schreibt 
die Gleichung in der Form 
lnC=K(t— to) oder C=e K ('-*.), 
fand aber, daß das Exponential- 
gesetz nur für isodisperse Sole 
gültig ist. Mit Zunahme der Elek- 
trolytkonzentration nimmt die 
Konstante t stark zu, wahrend K 
eine geringe, aber deutliche Ab- 
nahme aufweist; mit abnehmen- 
dem Dispersitatsgrade, aber gleich- 
bleibendem Salzgehalte nimmt K 

zu, wahrend t ebenfalls zunimmt. Diese Zunahme von ^ bedeutet, daß es 
bei konstantem Salzgehalte bei einem submikroskopischen Sole einer bedeutend 
größeren Temperatursteigerung bedarf, um etwas von einem schon gebil- 
deten Koagulum wieder in Losung zu bringen, als bei einem amikrosko- 
pischen Sole. Um auch den Temperatureinfluß auf das Gleichgewicht 
nicht isodisperser Sole zu ermitteln, setzte Oden zuerst ein polydisperses 
Sol durch Mischen zweier isodisperser Sole mit verschiedener Teilchen- 
große und dann ein anderes polydisperses Sol durch Mischen einer ganzen 
Anzahl solcher isodisperser Sole zu gleichen Mengen zusammen. Es 
ergab sich, daß sich die einzelnen Exponentialkurven aneinanderreihen derart, 
daß bei dem zweiten synthetischen, polydispersen Sole eine Schlangenlinie 
entsteht, deren mittlerer Verlauf durch eine Gerade gekennzeichnet ist; 
Fig. 50 u. 51 zeigen diese Verhältnisse. Das Auftreten einer Exponential- 
kurve ist also ein Kriterium dafür, daß das Sol isodispers ist Natürlich sind 



Fig- 49 



654 



Schwefel, Kolloidchemie. 



diese Sole nur praktisch isodispers, und Od£n hält es nicht für aus- 
geschlossen, daß bei einem Sole mit vollkommen gleich großen Teilchen das 
Temperaturgleichgewicht Koagulum/Sol durch eine senkrecht verlaufende 
Gerade gekennzeichnet wäre. 

Der Schwellenwert W der Elektrolytfallung verschiebt sich linear mit 
steigender Temperatur zu höheren Werten nach der Formel W t = W (1 + /t), 
in der W zu 0,015, 7 im Mittel zu 0,00066 ermittelt wurde. 

Irreversible Änderungen. Sehr verdünnte submikroskopische 
Schwefelsole scheiden selbst bei mehrmonathchem Stehen keinen Schwefel 
ab, in konzentnerteren amikroskopischen Solen dagegen bilden sich nach 
und nach Kristalle rhombischen und auch monoklinen Schwefels aus. In 
einem solchen hatte sich täglich 0,06 Proz. des Schwefels kristallinisch ab- 




gesetzt, eine Menge, deren Bildung wenigstens zum größten Teile auf den 
Zusammentritt der Amikronen zu sichtbaren Kristallen zurückgeführt werden 
muß. Wie dargelegt wurde, sind die Elektrolytkoagulationen in der Haupt- 
sache reversibler Natur, bei Kaliumsalzen kann man diese reversible Fällung 
aber nur bei vorsichtigem Zusätze der Salzlösung erhalten, und sie ist es 
auch nur im ersten Stadium der Fallung; mit der Zeit treten irreversible 
Zustandsanderungen des Schwefels ein. Wenn die Fallung mit Wasser 
allem nicht mehr zum Verschwinden zu bringen ist, kann man dies zunächst 
noch durch Saurezusatz erreichen; wartet man aber bis zum Absetzen des 
Koagulums, so erhält man beim Verdünnen mit Wasser nur ein stark getrübtes 
Sol, also eine starke Abnahme des Dispersitatsgrades. Oberhalb 80 ° treten 
auch durch Chlornatrium derartige irreversible Zustandsanderungen ein. 
Durch Alkalien wird der ursprünglich im Sole enthaltene, in CS 2 unlösliche 
Schwefel in solchen, der in CS 2 löslich und nur sehr verdünnte, trübe Sole 
zu bilden imstande ist, -umgewandelt Die Zeit x (Minuten) bis zum Trübe- 
werden des Soles hängt mit der Konzentration C (mmol/1) der Base (NaOH, 
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KOH, LiOH) folgendermaßen zusammen - = Konst. O, wo Konst. und a 

x 
Konstanten (Konst. = 27,07 • 10-S; «==1,5686) bedeuten. Richtiger müßte C 
in der Konzentration der OH' ausgedruckt werden; denn Odens Gesetz gilt 
nur für die gleich starken, angeführten Basen, nicht für Ammoniak Für den 
Temperatureinfluß der Alkaliwirkung kommt man zu der Beziehung. 

- = Konst -e^ (Konst = 75,463. 10- 4 ; ,5=0,125). 

Ändere Darstellungsverfahren. Sowohl Ephraim und P10- 
trowsky* 6 ) als auch Julius Meyer 4 ') fanden, daß Hydrazin und 
Hydrazinhydrat imstande sind, reichliche Mengen von Schwefel zu einer 



u 'nS 




4-0° 



dunkelbraunen Flüssigkeit aufzulösen Diese wird beim Eingießen in Wasser 
unter Bildung eines Schwefelsoles zersetzt. Meyer nimmt an, daß sich der 
Schwefel im Hydrazinhydrat analog einem Halogen in Alkali nach folgender 
Reaktion löst: 

3H 2 N • NH 2 OH + 3S -»• 2H 2 N • NH,SH + H 2 N . NH,S<D 3 H oder 
6H 2 N.NH 2 OHH-3S->2(H 2 N-NH 2 ) 2 S + (H 2 N-NH 2 )2S03+3H 2 0, 

wobei gleichzeitig überschüssiger Schwefel zu Polysulfid gelost wird. Die 
Bildung des Soles durch viel Wasser käme dann wie die in der Wacken- 
r oder sehen Flüssigkeit ohne die reduzierende Mitwirkung des Hydrazins 
zustande. 

Schutzkolloidfreie Schwefelsole lassen sich auch auf elektrischem 
Wege darstellen. Während die bisher beschriebenen Verfahren als Konden- 
sationsverfahren bezeichnet werden müssen, bei denen der Schwefel sich aus 
einer optisch leeren Lösung zunächst im molekulardispersen Zustande bildet, 
dann sekundär sich die Einzelmolekeln zu Molekularkomplexen zusammen- 
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legen, die Molekularkomplexe aber nur bis zu amikroskopischer oder sub- 
mikroskopischer Große wachsen, sind die elektrischen meist Dispersions- 
verfahren, bei denen der Schwefel aus kompaktem Zustande in ultramikro- 
skopische Zerteilung übergeht. Allem Anscheine nach ist aber dies von 
E. Muller und R. Nowakowski 4S ) herrührende elektrische Verfahren eben- 
falls ein Kondensationsverfahren. Diese Forscher schmolzen auf einem mul- 
denförmigen Platinblech Schwefel auf, benutzten dieses Blech als Kathode 
bei einer angelegten Spannung von 220 Volt und beobachteten, daß neben 
Wasserstoffentwicklung und Bildung von Schwefelwasserstoff ein milchahn- 
liches Schwefelsol entstand, die Solbildung erfolgt ohne Funken, und Muller 
und sein Mitarbeiter nahmen deshalb an, daß kathodisch Schwefelanionen 
entstehen, die sekundär in elementaren Schwefel und niedrigerwertige Schwefel- 
anionen zerfallen (vgl. bei kolloidem Tellur). 

Die Methode von The Svedberg 49 ) ist eine reme Dispersionsmethode 
Da aber Schwefel den elektrischen Strom nicht leitet, bringt man ihn zum 
Zwecke der Zerstäubung in gekörnter Form neben dem Dispersionsmittel 
(z. B. Isopropylalkohol) in einen Konus aus Aluminium, der leitend mit der 
Stromquelle verbunden ist. Als andere Elektrode taucht ein isolierter Alu- 
mimumdraht bis in die Schwefelkorner hinein. Als Stromquelle dient ein 
Funken in duktonum mit parallel geschalteter Kapazität (Leydener Flasche) Bei 
eingeschaltetem Strom tritt ein Funkenspiel im Innern des Aluminiumkonus 
ein, wobei durch oszillatonsche Entladung der Schwefel zerstaubt. 

Theoretisch interessant sind allgemeine Methoden von v Weimarn 5 "), 
die auch beim Schwefel nicht versagen, aber nur zu sehr verdünnten, teils 
flussigen, teils festen kolloiden Losungen fuhren. Dabei spielen sich Konden- 
sations- und Dispersionsvorgange ab. Wenn man eine gesattigte Losung von 
Schwefel in Äthylalkohol (sie enthalt 0,94 Proz. S) in einem Probierglase in 
flüssige Luft taucht, so entsteht eine feste, stark opaleszierende, aber durch- 
sichtige, suspensoide Schwefellosung (Kondensation). Bei langsamem Erwar- 
men, am vorteilhaftesten durch Eintauchen des Probierglases in 20 warmen 
Alkohol, wobei man das Glas heftig schüttelt, vollzieht sich eine allmähliche 
Dispersion bis zur Lösung des Schwefels, mit schön blauvioletter Opaleszenz. 
Verwendet man verdunntere (0,02 proz) alkoholische Schwefellosung, so ent- 
steht beim Eintauchen m flussige Luft eine wasserklare, feste, offenbar über- 
sättigte Lösung. Bei langsamem Erwärmen tritt dann durch Aufhebung der 
Übersättigung infolge Verringerung der inneren Reibung Kondensation und 
Opaleszieren ein, bei weiterem Erwarmen aber folgt eine Dispersion bis zur 
Lösung bei gewohnlicher Temperatur. Der Vorgang ist genau derselbe wie 
bei der Darstellung des Goldrubinglases Im Schmelzflusse des Glases haben 
wir eine Lösung des Goldes vor uns; kühlen wir schnell ab, so erhalten wir, 
da durch ungeheures Wachsen der inneren Reibung eine Kondensation un- 
möglich gemacht wird, eine übersattigte, feste Losung. Kuhlen wir aber sehr 
langsam ab oder erwärmen wir das starre Glas langsam, lassen es an, so 
kann die Kondensation, da die innere Reibung dies zuläßt, in Tätigkeit 
treten. 

Flüssige, sehr verdünnte Schwefelhydrosole erhielt v. Weimarn 53 ) durch 
- Eingießen einer alkoholischen Schwefellosung in kaltes Wasser. Auch dieses 
Kondensationsverfahren ist allgemeiner Anwendung fähig. Es lassen sich 
danach wohl alle Stoffe in kolloide Losung bringen, wenn man von ihnen zu- 
nächst in einem Lösungsmittel eine molekulardisperse verdünnte Lösung her- 
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stellt und diese dann in ein mit dem ersten vollständig mischbares zweites 
Losungsmittel eingießt, in dem der betreffende Stoff praktisch unlöslich ist 
Aber auch an reinem Schwefel konnte v Weimarn") Zustande ver- 
schiedener Dispersität verwirklichen. Er goß geschmolzenen, auf über 400 ° 
erhitzten Schwefel in dünnem Strahle m flussige Luft ein und erhielt glas- 
artige, feine Faden, die hart und bruchig waren. Nach Entfernung aus der 
flussigen Luft werden diese zunächst sehr elastisch wie Kautschuk, sind im 
durchfallenden Lichte klar hellgelb, im auffallenden hellgrau, ohne eine Spur 
von Opaleszenz. Nach ungefähr einer halben Stunde werden die Faden 
durchscheinend trübe und bestehen aus plastischem, viskosen Schwefel. Die 
Piastizitat verliert sich nach 24 Stunden, die Faden werden bruchig und voll- 
kommen undurchsichtig Ihr Biuch ist hellgelb, sie sind m CS 2 nicht merk- 
lich löslich. Die Erscheinungen sind dadurch bedingt, daß zunächst ein Glas 
von höchster Dispersität der Teilchen (die Weimarn m allen Stadien als 
kristallinisch ansieht) entsteht, deren Dispersitatsgrad aber mit der Zeit immer 
mehr abnimmt Mit anderen Worten handelt es sich zunächst um eine uber- 
kaltete Schmelze mit unendlich großer innerer Reibung, ein Glas; mit zu- 
nehmender Temperatur nimmt die innere Reibung der Schmelze ab, es tritt 
der elastische, dann der plastische Zustand auf, und endlich setzt ein sicht- 
barer Knstallisationsvorgang ein. 

Elastischen Schwefel konnte Iredale 53 ) übrigens auch auf chemischem 
Wege erhalten, namhch durch Einwirkung von 70 g konzentrierter Salpeter- 
saure auf 150 g fem pulverisiertes Natnumthiosulfat. Es erfolgt eine heftige 
Reaktion unter Entwickelung von Stickoxyden und schwefliger Saure. Der 
ausgeschiedene Schwefel ist wie Gummi elastisch und gelb durchscheinend 
Bei o° wird er etwas bruchig und verliert seine Durchsichtigkeit. Beim Er- 
warmen in heißem Wasser kehren die elastischen Eigenschaften zurück. Die 
Elastizität verschwindet aber nach 24 Stunden und der Schwefel geht in den 
kristallinischen Zustand über. Iredale bezeichnet den elastischen Schwefel als 
die Gelform des Schwefels. 

Nach Dittler 54 ) entsteht beim Ausziehen von stark verwittertem Schwefel- 
kies, Markasit oder Magnetkies mit Wasser eine milchige Flüssigkeit, die mit 
rötlicher Farbe durchscheint. Auch kunstlich laßt sich die gleiche Zersetzung 
herbeifuhren durch Behandlung der genannten, fein gemahlenen Mineralien 
in unverwittertem Zustande mit Wasserdampf im Kohlendioxydstrome. Die 
milchige Flüssigkeit ist ein lyophobes Sol des Schwefels. 

Weiter ist es v. Weimarn und Utzmo 55 ) gelungen, durch eine Dis- 
persionsmethode zu kolloiden Schwefellosungen zu gelangen, die relativ haltbar 
sind. Sie zerrieben zunächst 0, 1 g rhombischen Schwefel mit 0,9 g reinstem 
Traubenzucker im Achatmorser eine Stunde lang; dann zerkleinerten sie von 
dieser Mischung 0,2— 0,3 g weitere zwei Stunden auf die gleiche Weise und 
brachten endlich 0,15 g des Gemisches in 100 ccm reinsten Wassers. Nach 
Filtration durch ein Filter von Schleicher u. Schull Nr. 602 extra hart, welches 
gröbere Schwefelteilchen zurückhält, erhielten sie ein Sol, welches in der Durch- 
sicht rötlich-orange, in der Aufsicht weißlich-blau opaleszierend war und im 
Maximum sich über 7 Monate hielt. An diesem Sole nahmen v. Weimarn 
und Utzino Messungen der Lebensdauer nach Zusatz verschiedener Elek- 
trolyte systematisch variierter Konzentration vor. Es ergab sich, daß bei allen 
Elektrolyten mit Ausnahme von KN0 3 , welches mit steigender Konzentration 
die Lebensdauer des Soles immer mehr vermindert, die Lebenskurve mit steigen- 
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der Elektrolytkonzentration durch ein Maximum, bei Rhodaniden sogar durch 
zwei Maxima geht. Da der Schwefel im Sol negativ geladen ist, wird mit 
steigender Wertigkeit des Kations des zugesetzten Elektrolyten dieses Maximum 
nach niedrigeren Elektrolytkonzentrationen verschoben. 

Endlich hat neuerdings Gutbier 56 ) durch eine thermische Synthese, d. h. 
durch Dispersion und Kondensation ein Schwefelsol hydrophober Natur dar- 
zustellen vermocht. Er überhitzte m Quarzgefäßen reinsten Schwefeldampf 
und leitete diesen in reinstes Wasser ein. Neben plastischem Schwefel und 
wenig auf der Wasseroberflache schwimmenden, gröberen Schwefelteilchen 
entsteht so ein weißes, milchigtrubes und undurchsichtiges Schwefelsol, wel- 
ches im frischen Zustande oder unter Luftabschluß aufbewahrt etwas nach 
Schwefelwasserstoff riecht Es ist etwa 2 — 6 Wochen haltbar, hydrophob und 
polydispers Neben H 2 S0 4 und S0 2 enthalt es noch 0,082 bis 0,009 Penta- 
thionsaure, die nach der Foersterschen Methode bestimmt wurden. Andere 
Polythionsauren konnten m nennenswerten Mengen nicht nachgewiesen werden. 
Zusatz von Schutzkolloiden zum kondensierenden Wasser erhohen die Be- 
ständigkeit nicht wesentlich. Elektrolyte haben im allgemeinen eine geringe 
Koagulationsgeschwindigkeit. Salzsaure hat eine stärkere Fallungswirkung als 
Schwefelsaure, K' eine stärkere als Na' (siehe Oden) Lanthanchlorid in 0,1- 
normaler Lösung fallt am schnellsten. Alle Fallungen sind irreversibel. Da- 
durch wird der hydrophobe Charakter des Schwefels erwiesen. 

Beim Vergleich der nach Wackenroder, Selmi, Raffo und Oden 
einerseits und der nach Weimarn durch Eingießen einer molekulardispersen 
Schwefellosung in viel Wasser andererseits hergestellten Schwefelsole haben 
nun Bary 57 ) und Freundlich und Scholz 5 ®) übereinstimmend feststellen 
können, daß die ersteren mehr lyophiler Natur sind und ihre Beständigkeit 
unzweifelhaft der Gegenwert der Pentathlonsaure zu verdanken haben. Erstens 
werden diese Sole in der Warme klarer und bestandiger, wahrend beim Ab- 
kühlen sich der Schwefel reversibel ausscheidet, und die klaren Sole lassen 
unter dem Ultramikroskop nur sehr wenig sichtbare Teilchen erkennen. Bary 
nimmt an, daß beim Abkühlen ebenso wie bei der reversilben Koagulation 
durch Elektrolyte eine reversible Teilchenvergroßerung eintrete (man vergleiche 
hierzu die Arbeit von Oden und Oh Ion!). Dann weiter brauchen diese Sole, 
wie Freundlich feststellte, zur Fallung relativ hohe Elektrolytkonzentrationen, 
und die Alkalikationen ordnen sich bezuglich ihrer Schwellenwerte nach der 
lyotropen Reihe, weil sie die Hydratation des Schwefelsols entsprechend ihrer 
eigenen Hydratation verandern. Daß die Pentathlonsaure als Stabilisator wirkt, 
wies Freundlich dadurch nach, daß die Sole relativ bestandig gegen Wasser- 
stoffionen sind, die die Pentathionsaure nicht zerstören, dagegen durch Hydroxyl- 
lonen in die unbeständigeren, lyophoben Schwefelsole verwandelt werden, 
weil durch ihre Wirkung die Pentathionsaure zersetzt wird. Ebenso zerstört 
H 2 S die Pentathionsaure und bewirkt die gleiche Umwandlung des Schwefel- 
sols. Endlich ist die Pentathionsaure aus diesen Solen nur schwer und nicht 
vollkommen auszuwaschen und ist durch NaOH etwa im Ultrafiltrat nach- 
weisbar, da sie durch Alkali in Schwefel und Na 2 S 2 3 zersetzt wird, und 
letzteres mit J 2 sich bestimmen läßt Freundlich konnte so nachweisen, 
daß auf ig Schwefel o,i — 0,7 Millimole Pentathionsaure adsorbiert werden. 
Immer wenn bei einer Reaktion sich neben Schwefel Pentathionsaure bildet, 
entsteht ein lyophiles Sol, z. B. auch bei der Zersetzung von S 2 C1 2 durch H 2 0: 
c <5.n. + 6H 2 = sS -f H 2 S s 6 + xoHCI. Alle hydrophilen Sole, gleichgültig 
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nach welcher Reaktion sie dargestellt wurden, verhalten sich gegen Elektrolyte 
ganz gleichmaßig Das Weimarnsche Sol ist hydrophob, es wird durch 
Elektrolyte irreversibel gefallt. Wie das hydrophile Sol ist auch dieses negativ 
geladen, die Elektrolyte wirken entsprechend der Wertigkeit ihrer Kationen, 
und zwar 10 — 20 mal so stark als auf das hydrophile Schwefelsol. Das Wasser- 
stoffion reiht sich zwischen die Alkali- und Erdalkaliionen, Hydroxylionen sind 
verhältnismäßig wenig wirksam. Die Sole sind trübe und milchig und lassen 
im Ultramikroskop im Gegensatz zu den hydrophilen Schwefelsolen Emzel- 
teilchen erkennen Sie werden wahrscheinlich durch H 2 S stabilisiert, denn 
ßary konnte durch Übersättigen einer sehr verdünnten SÖ 2 -Lösung mit H 2 S 
ein hydrophobes Schwefelsol darstellen. Freundlich halt es für wahrschein- 
lich, das in den hydrophilen Solen S^, in den hydrophoben S;j enthalten ist 
Dann wurde die Umwandlung von Sp in S* durch OH' und H 2 S begünstigt 
werden. 

Übrigens zeigt sich ein noch beträchtlicherer Unterschied zwischen den 
hydrophilen und hydrophoben Schwefelsolen, wie Freundlich und Scholz 59 ) 
feststellen konnten, in ihrem Verhalten gegen Elektrolytgemische Wenn man 
dem hydrophoben Weimarnschen Sole solche Mengen von Elektrolyten zu- 
fugt, daß noch keine Koagulation eintritt, so werden die Koagulationswerte 
anderer Elektrolyte ohne Ausnahme herabgesetzt, und zwar um so mehr, je 
hoher der Elektrolytgehalt des untersuchten Soles war. Bei den hydrophilen 
Solen zeigt sich dagegen ein starker Kationenantagonismus, z. B Mg" gegen 
Li" und Mg" gegen H", d h. wenn man zu diesen Solen ein Lithiumsalz 
oder eine Saure m einer zur Koagulation unzureichenden Konzentration zu- 
setzt, wird der Koagulationswert der Magnesiumsalze um ein Vielfaches er- 
höht Ja eine Elektrolytfallung kann durch Zusatz eines anderen Elektrolyten 
sogar wieder peptisiert werden (vergleiche die Arbeiten von Oden 1 ). 

Ein neueres Patent von Sarason 60 ) zeigt, daß sich auch in nicht wasserigen 
Losungsmitteln Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd zu feindispersem 
Schwefel umsetzen. Ob sich diese Reaktion aber unter Bildung von Polythion- 
sauren wie in Wasser vollzieht, ist vorläufig nicht zu sagen. Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff färben sich unter diesen Umstanden 
zunächst orange, dann werden sie undurchsichtig gelb und setzen endlich den 
Schwefel als Bodensatz ab. Wird dieser unter Sauerstoffabschluß abfiltnert, 
vorsichtig getrocknet und aufbewahrt, so lost er sich in Wasser, Qlyzerin 
und Fetten kolloid auf. 

Es ist eine bekannte, namentlich von Perrin quantitativ untersuchte Tat- 
sache, daß disperse Phasen sich durch gewisse Elektrolyte umladen lassen. 
Auf dieser Wirkung beruht ja auch die Erscheinung der unregelmäßigen 
Reihen. Mukherjee und Roy 61 ) haben nun am Weimarnschen hydro- 
phoben Schwefelsole feststellen können, daß diese Umladung entweder durch 
chemische Reaktion des positiven Ions des Elektrolyten mit dem Stoff der 
dispersen Phase oder durch Adsorption desselben eintreten kann. Chemische 
Umladung erfolgt durch HgCl 2 , AgNO ? und C 6 H 5 NH 3 C1, kenntlich durch 
Farbenanderung des Sols. Adsorptiv wird es umgeladen durch Th(N0 3 ) 4 . 
Die durch Adsorption umgeladenen Schwefelsole sind beständiger als das 
ursprunglich negativ geladene Schwefelsol, die chemisch umgeladenen sind 
dagegen viel unbeständiger. Alkali- und Erdalkalisalze laden niemals um, sie 
fallen nur. Die durch Alkalisalze gefällten Koagula behalten meist eine ge- 
ringe negative Ladung. 

42* 
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Bei seinen Untersuchungen über die Wirkung des Lichtes auf Suspen- 
sionen benutzte Audubert 62 ) auch Schwefelsole, die er einmal durch Ein- 
wirkung von Sauren auf Losungen von Thiosulfat herstellte. Die Alterung 
dieser Sole ist durch ihre Farbanderung gekennzeichnet. Sie sind zuerst rot 
durchsichtig, werden mit der Zeit blau und schließlich violett. Dann setzt 
sich der Schwefel ab und wird nach längerer Zeit kristallinisch In der 
Hauptsache gewann er seine Schwefelsole auf physikalischem Wege, indem 
er zu einer Losung von Schwefel in Aceton bei gewöhnlicher Temperatur 
einige Tropfen Wasser setzte. Es entsteht eine weiße Trübung, die in der 
Durchsicht schnell blau und violett wird und endlich den Schwefel ausscheidet. 
Die Alterung geht hier viel schneller vonstatten als bei dem auf chemischem 
Wege dargestellten Solen. Setzt man zu der vom Schwefel geklarten Losung 
wieder einige Tropfen Wasser, so beobachtet man wieder die gleiche Er- 
scheinungsfolge, aber mit geringerer Geschwindigkeit. Fahrt man nach jedes- 
maliger Klärung durch Absetzen 
des ausgeschiedenen Schwefels 
in derselben Weise fort, so er- 
halt man zum Schlüsse, da die 
Alterung immer langsamer er- 
folgt, eine blau durchsichtige Flüs- 
sigkeit Übrigens ist es möglich, 
die jeweilig entstehende Trübung 
durch Erwärmung wieder zum 
Verschwinden zu bringen, da 
durch diese Maßnahme eine Los- 
hchkeitserhohung des Schwefels 
eintritt 

Die beschriebenen Alterungserscheinungen hat nun Audubert durch 
Lichtabsorptionsmessungen verfolgt und weiter die Beeinflussung der Alterung 

durch .Licht verschiedener Wellenlange studiert Verfolgt man ~, d. h. das 

Jo 
Verhältnis der Intensität des durch die Suspension gegangenen Lichtes zur 
Intensität des beleuchtenden Lichtes mit der Zeit, so geht dieselbe durch ein 
Minimum und strebt dann in dem Maße, als die Flüssigkeit sich klart, asym- 
ptotisch dem Werte 1 zu Die Lage des Minimums ist von der Wellenlange 
des beleuchtenden Lichtes abhängig, d. h. die Alterung des Schwefelsols wird 
von Licht verschiedener Wellenlangen in verschiedenem Maße beeinflußt 
(Fig. 52), Ähnliche Kurven ergeben sich für die Abhängigkeit des n von 

J _ a. 
der Zeit m der Rayleighschen Gleichung J7 ===:e * n . Em genaueres Stu- 
dium des absteigenden Astes der genannten, für Licht verschiedener Wellen- 
längen aufgenommenen Kurven zeitigte für die Funktion n = f(t) den Aus- 
druck n — n = K • t' oder log (n — n) = log K + ß log t. Dabei stellte es sich 
heraus, daß die Konstante ß unabhängig von der untersuchten Wellenlange 
und von der Darstellung des Schwefelsols gleich 0,26 war. Diese ist viel- 
mehr nur abhängig von dem Stoffe der dispersen Phase (Fig. 53 u. 54). Der 
Einfluß der Wellenlangen des beleuchtenden Lichtes ist nun derart, daß 
kurze Wellen die Alterung des Sols beschleunigen, lange sie dagegen verzo- 
gern. Strahlen, die die Alterung unbeeinflußt lassen, unter deren Einfluß also 
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die Alterung wie im Dunkeln vor sich geht, haben die Wellenlangen / = 580 
bis 600 ,«,« Die Form der Kurven laßt darauf schließen, daß die Alterung 
der Schwefelsole zunächst bis zum Kurvenminimum in einer Zunahme des 
Diameters d der kugelförmigen Schwefelteilchen durch Abscheidung des zu- 
erst noch in molekulardisperser Losung befindlichen Schwefels auf den schon 
ausgeschiedenen Schwefelteilchen besteht, und daß dann die einzelnen Teil- 




20 

Stunden 



chen sich aneinander heften, aggregieren, wodurch wieder eine Oberflachen- 
verminderung eintritt, bis die hierdurch gebildeten Flocken sedimentieren 

Wahrend der Alterung des Sols bleibt dessen Gesamtleitfähigkeit kon- 
stant, die Leitfähigkeit des Ultrafiltrates nimmt aber erst bis zu einem Mini- 
mum ab, wobei das Minimum in dem Augenblicke eintritt, wenn das Wachs- 
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tum der Teilchen beendet ist, und steigt dann rapide, um asymptotisch einem 
Grenzwerte zuzustreben. Das Minimum wird am schnellsten bei Belichtung 
des Schwefelsols mit blauem Lichte, am langsamsten im roten Lichte erreicht 
Bei Beleuchtung mit gelbem Lichte wird das Minimum in derselben Zeit er- 
reicht wie im Dunkeln. Ganz der gleiche Gang ergab sich für die Beweg- 
lichkeit der Schwefel teilchen im elektrischen Potentialgefalle. 
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Mit steigender Konzentration eines Schwefelsols nimmt der Lichteinfluß 
ab, weil dann die äußeren Solschichten immer mehr das Licht absorbieren 
und zerstreuen, so daß die tieferen Schichten vor der Lichtwirkung geschützt 
werden. Umgekehrt werden die Sole um so lichtempfindlicher, je schneller 
ihre Alterung ohnehin vor sich geht. Temperaturei höhung beschleunigt die 
Alterung. 

Auch auf die Reaktion 2 H 2 S + 2 = 2H 2 -j- 2S wirken die verschie- 
denen Strahlenarten in dem gleichen Sinne wie auf die Schwefelsole. 

Ein Vergleich dieser Verhaltnisse mit dem Verhalten festen und moleku- 
lardispers gelosten Schwefels ergab folgende bemerkenswerte Parallelen 
1. Dünne Lamellen festen Schwefels und Schwefellosungen in Schwefelkohlen- 
stoff zeigen ungefähr die gleichen Absorptionsspektra: das Minimum der Ab- 
sorption liegt in der Nahe von X = 600 (ip, derselben Wellenlange, bei 
der die Schwefelsole am geringsten oder gar nicht beeinflußt werden. Also 
sind Lichtabsorption und Alterungsbeeinflussung durch Licht symbat 2. Kurz- 
wellige Strahlen verwandeln löslichen Schwefel in unlöslichen, wahrend in der 
Dunkelheit der umgekehrte Vorgang sich vollzieht, der durch Temperatur- 
erhöhung beschleunigt wird. 3. Die Leitfähigkeit des festen Schwefels wird um 
so mehr erhöht, je kleiner die Wellenlange des Lichtes ist, mit dem der 
Schwefel beleuchtet wird. 

Physikalische Untersuchungen an Schwef ehelichen, die in einem Gase 
schwebten, sind von Parankiewicz 63 ) ausgeführt worden Die Fallgeschwin- 
digkeit solcher Teilchen regelt sich nach dem Stokes-Cunninghamschen 
Gesetze. Ferner besitzen die Teilchen Resonanzfarben, die von ihrer Große 
abhangig sind Die kleinsten Teilchen erscheinen blau, mit steigender Große 
ändert sich die Farbe über grün, grüngelb, gelb bis zur weißgelben Eigen- 
farbe des Schwefels. Die Größenbestimmungen der Teilchen aus ihrer Farbe 
oder besser gesagt aus den selektiv von ihnen zerstreuten Farben und aus 
ihrer Fallgeschwindigkeit ergaben sowohl bei gewohnlichem als vermindertem 
Drucke, sowohl im Argon als im Stickstoff übereinstimmende Werte. Durch 
Lichtwirkung, hervorgerufen durch einen sehr konzentrierten Strahl, werden 
die Teilchen zum einfallenden Strahle hin abgelenkt. Die Geschwindigkeit dieser 
Photophorese konnte gemessen werden, nachdem die Wirkung der Schwere 
durch eine entgegengesetzt gerichtete, elektrische Kraft kompensiert worden 
war. Es zeigte sich zunächst, daß die photophoretische Geschwindigkeit pro- 
portional der Strahlungsenergie ist. Dann aber konnte Parankiewicz fest- 
stellen, daß die Strahlungswirkung auf die kleinsten, blauen Teilchen sehr 
schwach ist, mit steigendem Radius der Teilchen grüner und gelber Farbe 
mehr und mehr wachst, auf Teilchen gelber Farbe vom Radius 27, &• io~ 6 cm 
ein Maximum erreicht, um dann wieder abzunehmen und an Teilchen 
von einem Radius >4 io~ 5 cm mit der Meßanordnung der Verfasserin 
nicht mehr nachweisbar zu sein. Die photophoretische Geschwindigkeit ist 
ferner umgekehrt proportional dem Drucke des die Teilchen umgebenden 
Gases. Da die Fallgeschwindigkeit der Teilchen in demselben Maße sich 
mit dem Drucke des Gases ändert, so folgt, daß der Quotient aus beiden 
Geschwindigkeiten oder die photophoretische Kraft auf ein frei schweben- 
des Teilchen bestimmter Farbe konstant und vom Drucke unabhängig ist. 
Somit ist die Photophorese eine direkte und unmittelbare Wirkung des 
Lichtes. 
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Schwefelsole mit Schutzkolloiden. Der erste, der Schutzkolloide 
im allgemeinen und im besonderen auch zur Darstellung von Schwefelhydro- 
solen anwendete, war Lobry de Bruyn 64 ). Er benutzte Gelatine als 
Schutzkolloid. Man mischt 10 ccm einer 2oproz. Gelatinelosung mit 5 ccm 
einer unnormalen Natriumthiosulfatlosung. Hierzu gibt man bei 25—30° 
eine Mischung von 10 ccm der gleichen Gelatinelosung mit 5 ccm einer 
unnormalen Salzsaure. Ein Drittel der Mischung bleibt sich selbst über- . 
lassen, ein zweites Drittel wird auf 10 bis 15 , der Rest auf o° abgekühlt 
Ein Vergleich der drei Teile mit einer gleichen Mischung ohne Gelatinezusatz 
zeigt, daß diese sich am schnellsten trübt, wahrend die gelatinehaltigen zur 
Trübung mit fallender Temperatur immer längere Zeit brauchen, die bei o° 
gehaltene gelatmehaltige Mischung trübt sich erst nach V 4 Stunde 

Himmelbauer 6 3) brachte in gelbe Schwefelammomumlosung Stucke 
reiner Gelatinegallerte und beobachtete, daß diese zunächst eine olivgrüne 
Färbung annehmen, nach einigen Stunden zu opaleszieren beginnen und 
dann nach und nach von der Peripherie bis ms Innere weiß werden, wahrend 
der Geruch nach Schwefelammonium verschwindet und schließlich nur den 
Geruch nach Ammoniak zurücklaßt. Agar-Agar hat eine geringere Schutz- 
wirkung als Gelatine, hier scheidet sich aus der Flüssigkeit selbst fein ver- 
teilter Schwefel aus. Gelatine- und Agar-Gallerten trüben sich auch, wenn 
sie in Schwefelwasserstoffwasser eingelegt werden Die Reaktion vollzieht 
sich auch im Dunkeln, wahrend Schwefelwasserstoffwasser für sich vollkommen 
klar bleibt. Himmelbauer nimmt an, daß die genannten Gallerten die 
Schwefelausscheidung katalytisch beschleunigen, dagegen weist R Liese- 
gang 29) darauf hin, daß wohl ein Sauregehalt der Gelatine die Beschleu- 
nigung der Schwefelausscheidung bedingt. Liesegang brachte übrigens 
ebenfalls durch Sauren wie Lobry de Bruyn in Gelatineschichten Schwefel 
zur Ausscheidung, nur ließ er eine mit Natnumthiosulfat versetzte gelatine- 
losung in dunner Schicht erstarren und brachte auf diese Tropfen einer 
aoproz. Zitronensaurelosung auf. Über die dabei auftretenden Farben ist 
bereits früher (S. 644) berichtet worden. 

Lobry de Bruyn ^) konnte übrigens auch feststellen, daß eine starke 
Zuckerlosung die Ausscheidung von Schwefel aus einer mit HCl ange- 
säuerten Thiosulfatlosung verlangsamt, also eine Schutzwirkung ausübt, aller- 
dings eine viel geringere als Gelatme. 

Kammelierter Zucker scheint eine größere Schutzwirkung zu besitzen, 
wenigstens benutzt ihn Paul Mochala"), ein disperses Schwefelpraparat zu 
gewinnen. Er erhitzt 1 Teil Schwefel mit 3 Teilen Zucker und erhait einen 
sogenannten Schwefelzucker, der erkaltet und mit Wasser ausgelaugt unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung eine von Schwefel trübe Flüssigkeit gibt Durcfc 
Einleiten von Luft bei 40 in diese Flüssigkeit und nachhenges Stehenlassen 
scheidet sich angekohlter Zucker aus, der hauchartig mit Schwefel überzogen 
ist Das getrocknete Präparat stellt ein mehlartiges Pulver von gelblichgrauer 
Farbe dar, das sich leicht im Wasser suspendiert. 

Übrigens benutzt ein Patent von Sarason«*) Glyzerin, um durch Ein- 
wirkung von Sauren auf Thiosulfat oder durch Umsetzung von Schwefel- 
wasserstoff mit Schwefeldioxyd kolloiden Schwefel zu erzeugen, doch scheint 
die Schutzwirkung des Glyzerins nicht sehr groß zu sein, da m der Patent- 
schrift nur von einer tagelang und länger (?) beständigen, weißen Emulsion 
die Rede ist. 
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Technisch von Bedeutung und auch wissenschaftlich interessant sind 
Präparate, die reversibel m festen Zustand übergeführt werden können und 
bis 95 Proz. Schwefel enthalten, nach den der Firma v. Heyäen 1 ''') und 
Kelber und Schwarz 70 ) patentierten Verfahren hergestellt. Die erstgenannte 
Firma benutzt Eiweiß, eiweißahnhche Stoffe und deren Spaltungs- und Ab- 
bauprodukte, z B Lysalbinsaure als Schutzkolloide. Durch irgendeine 
Reaktion wird elementarer Schwefel erzeugt, z. B. ein Polysulfid durch Essig- 
saure oder Natriumsulfid durch S0 2 zersetzt Sobald die Flüssigkeit sauer 
reagiert, fallt Schwefel im Gemisch mit Eiweißstoffen als Niederschlag aus, 
der ausgewaschen und durch Zusatz von Alkalien bis zur neutralen oder 
höchstens ganz schwach alkalischen Reaktion in kolloide Losung gebracht 
wird. Diese Losung kann man, wenn notig, auch noch dialysieren und ein- 
dampfen oder mit Alkohol, Alkohol und Äther, oder Aceton ausfallen und 
gewinnt dann einen weißgrauen Ruckstand, der in Wasser zu einer milchigen, 
im durchfallenden Lichte bläulich erscheinenden Flüssigkeit löslich ist Der 
Dispersitatsgrad des Schwefels scheint also nicht allzu hoch zu sein Kelber 
und Schwarz benutzen Glutin oder dessen Abbauprodukte als Schutzkol- 
loide. Eine durch längeres Erhitzen mit organischen Sauren gespaltene, 
40 Proz Glutin enthaltende dickflüssige Losung wird unter kraftiger Bewegung 
durch Ruhren unter Kühlung mit Wasser mit Schwefelwasserstoff und 
schwefliger Saure so lange behandelt, bis eine Probe der Flüssigkeit, mit 
kaltem Wasser behandelt, einen Niederschlag gibt. Dann wird das ganze 
Reaktionsgemisch durch Eingießen in Eiswasser gefallt, der Niederschlag 
durch Dekantieren mit eiskaltem Wasser gewaschen, ausgepreßt und rasch 
bei niederer Temperatur bis höchstens 25 getrocknet. Das Produkt ist hell- 
gelb bis grünlichgelb und lost sich beim Schuttein mit Wasser von höchstens 
40 ° zu einer in der Durchsicht orangegelben, in der Aufsicht blauen, in der 
Kalte bestandigen kolloiden Losung. Dieses Sol enthalt offenbar sehr fein- 
disperse Schwefelteilchen, vertragt aber insofern keine höhere Temperatur, als 
es dann milchig trübe und in der Durchsicht bläulich gefärbt erscheint, also 
in ein grober disperses System übergeht. Die Erfinder geben an, daß das 
Sol vor Luft geschützt, also in völlig gefüllten, verschlossenen Gefäßen auf- 
bewahrt werden muß, da sonst Oxydation des Schwefels infolge seiner großen 
Gesamtoberfläche zu schwefliger Saure eintritt. 

Die Zersetzung von Ammoniumsulfid durch Erhitzung bei Gegenwart 
eines Schutzkolloids benutzt die BASF (Mittasch und Winkler 71 )). 
In einem Aluminmmgefaß wird in kochendes Wasser, welches 0,5 Proz. Seife 
enthalt, nach und nach eine konzentrierte Ammoniumpolysulfidlösung einge- 
tragen. Dabei entweichen dauernd Ammoniak und Schwefelwasserstoff, und 
es entsteht eine dicke, gelblichweiße Schwefelmilch, die rein weiß wird, sobald 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff vollständig entfernt sind. Mit der tausend- 
bis zehntausendfachen Menge Wasser verdünnt gibt sie ein bläuliches Schwefel- 
sol, dessen Teilchen einen Durchmesser von 1 ,w und weniger haben. An 
Stelle von Seife können auch andere Schutzkolloide Anwendung finden. 

Ein interessantes Beispiel einer Kondensationsreaktion des Schwefels, die 
über eine kolloide Verteilung vor sich geht, bieten die von Sabbatani 72 ) 
durch Schmelzen bereiteten Schwefelsalben dar. 100 g einer Salbengrund- 
lage werden mit 2 g gefälltem Schwefel nach und nach auf 140 ° bis 145 ° 
unter dauerndem Schütteln erhitzt, bis der Schw efel vollkommen geschmolzen 
ist, und dann rasch abgekühlt. Die sofortige mikroskopische Untersuchung 
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der Salben zeigt meist kleine Schwefelkornchen, deren Durchmesser von der 
Art der Grundlage abhangig ist. Ihre Große schwankt zwischen 0,5 und 
6,0 y,, nur in Lanolin sind keine Einzelteilchen zu erkennen, auch nicht mit 
stärkster Vergrößerung Das Lanolin erscheint m dunner Schicht nur ganz 
gering opaleszent, wahrend die anderen Grundlagen, als Kakaobutter, Vaselin, 
Schweinefett, Walrat, Paraffin und weißes Wachs weiß und milchig aussehen. 
Samtliche Systeme verringern aber ihren Dispersitatsgrad mit der Zeit; wah- 
rend in Lanolin nach einer Stunde sich die in den anderen schon nach dem 
Abkühlen vorhandenen sichtbaren Kornchen erst in der Große von 0,2 bis 
0,5 ß gebildet haben, sind die übrigen Systeme nach dieser Zeit noch unver- 
ändert. Die Kornchen wandeln sich aber nach und nach in rhombische 
Schwefelkristallchen um. Die Geschwindigkeit der Umwandlung hangt von 
dem Dispersionsmittel ab, am schnellsten, nach wenigen Stunden, erscheinen 
sie in Kakaobutter und Lanolin, in diesen aber sehr vereinzelt und sehr 
langsam zunehmend, in ungefähr einem Tag bilden sie sich in Vaselin und 
Schweinefett, nach vielen Tagen in Walrat und weißem Wachs, in Paraffin 
dagegen sind sie selbst nach 1 l j 2 Monaten noch nicht wahrzunehmen Offen- 
bar steht die Umwandlung in ursachlichem Zusammenhange mit der inneren 
Reibung des Dispersionsmittels 

Recht interessant sind zwei technisch ausgenutzte Kondensationsverfahren, 
die zu fein verteiltem, kolloidem Schwefel fuhren Nach einem H Kohl er 7 ») 
geschützten Verfahren wird Schwefel in geschmolzenem Naphthalin am 
besten zu gleichen Teilen gelost und die Losung abgekühlt Es scheiden 
sich Kristalle einer festen Losung von Schwefel in Naphthalin aus. Wird 
nun das Naphthalin durch ein Losungsmittel oder schwache Erwärmung m 
einem Luftstrome entfernt, so bleibt der Schwefel in äußerst feiner Verteilung 
zurück und ist als dem präzipitierten Schwefel gegenüber reaktionsfähiger 
besonders geeignet zur Herstellung von Präparaten, die auf Schwefelwirkung 
berechnet sind 

In Stickstoff oder Ammoniak dispergiert die Gold Schmidt A G. 
(Schrader und Schoeller 74 )) Schwefel, indem sie diese Gase durch einen 
Injektor in Schwefeldampf eintreten laßt und das Gasgemisch in einem Rezipienten 
abkühlt Der dispergierte Schwefel wird durch Absitzenlassen oder Cottrell- 
verfahren abgeschieden. 

Das zweite, der Firma v. Heyden patentierte Verfahren 73 ) verknüpft das 
schon von v. Weimarn angewendete Prinzip, die Losung eines Stoffes in 
ein mit dem ersten vollkommen mischbares Losungsmittel einzugießen, m 
dem dieser Stoff praktisch unlöslich ist, mit der Anwendung eines Schutz- 
kolloides. Es wird eine Losung von 10 Teilen Schwefel in 500 Teilen Al- 
kohol, Aceton oder Methylalkohol in eine 0,1 bis o,2proz Losung von Ei- 
weiß, dessen Abbauprodukten, von Gelatine oder eiweißartigen Stoffen m 
Wasser eingerührt. Durch Zusatz von Saure scheidet man den Schwefel mit 
dem Schutzkolloide aus, wascht den Niederschlag mit Wasser, bringt ihn 
durch etwas Alkali wieder in Losung, dunstet diese Losung em oder fällt 
sie mit Alkohol oder dergleichen und trocknet den Ruckstand. Dieses Ver- 
fahren kann man auch mit dem der Firma patentierten Verfahren, haltbaren 
kolloiden Schwefel durch eine bei Gegenwart von Schutzkolloiden erfolgende 
chemische Reaktion zu gewinnen, kombinieren. Man sättigt z. B. eine Losung 
von 100 Teilen Natriumpolysulfid in 500 Teilen Wasser in der Hitze mit 
Schwefel und filtriert sie heiß in eine lproz. wäßrige Lösung eines Schutz- 
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kolloides der oben genannten Art. Beim Abkühlen entsteht eine milchartige 
Flüssigkeit, die man mit Säure fallen kann Dabei scheidet sich noch der 
Schwefel mit ab, der durch Saurezersetzung des Polysulfides gebildet wird 
Die Weiterbehandlung ist dann die oben beschriebene. 

Ein Dispersionsverfahren, das in Gegenwart eines Schutzkolloides durch- 
geführt wird, benutzt die Thomsen Chemical Comp in Baltimore 76 ) Es 
wird Schwefel irgendwelcher Herkunft von einer Korngroße, das durch 
ein Sieb von 6 Maschen auf 1 cm geht, bei Gegenwart einer geringen Menge 
einer Losung eines Schutzkolloides, z B. 50 Teile Schwefel mit 5 Teilen 
Leim, oder Gummi arabicum m 50 Teilen Wasser so weit als möglich weiter 
zerkleinert, bis die Masse rahmartige Konsistenz hat. Als weitere geeignete 
Schutzkolloide sind Tragantgummi und Extrakt von Seifenrinde oder irischem 
Moos angegeben. Die Vermahlung des Schwefels mit dem Schutzkolloide 
kann auch m trockenem Zustande geschehen Beim Verdünnen mit oder 
dem Zusätze von Wasser entsteht eine milchige Flüssigkeit, die durch Saure 
nicht gefällt wird. Die Emulsion soll zur Vernichtung von Pflanzenschäd- 
lingen dienen. 

Andere Patentschriften benutzen Emulsionen von molekulardispersen 
Schwefellosungen in schutzkolloidhaltigem Wasser zur Erzeugung haltbarer 
Schwefelsole. So emulgiert Plausons Forschungsinstitut G. m. b. H. 77 ) 
eine Losung von 50 Teilen Schwefel in 50 bis 100 Teilen Schwefelkohlenstoff 
mit Hilfe der Kolloidmuhle mit 150 Teilen Wasser und 25 bis 50 Teilen 
Rizinusolsulfosaure in 1 bis 3 Minuten zu einer weißen kolloiden Schwefeldis- 
persion. Zur Überführung in feste Form wird diese mit 25 bis 30 Teilen 
Gelatine oder 10 bis 15 Teilen isländischem Moos, welche vorher in Wasser 
aufgequollen waren, abermals in der Kolloidmuhle durchgearbeitet Das Pro- 
dukt kann dann im Vakuum eingedampft und dabei von Schwefelkohlenstoff 
befreit werden. Hierbei entsteht eine Gallerte, die im Vakuum eingetrocknet 
oder in einer Ultrafilterpresse weiterkonzentriert wird. In einem Zusatzpatent 7S ) 
wird zuerst das Schwefellösungsmittel (CS 2 ) mit der wasserigen Losung der 
organischen Sulfosaure, die als Dispergator dienen soll, und dem Schutz- 
kolloid in der Kolloidmuhle emulgiert. Dann wird fein gepulverter kristalli- 
sierter Schwefel zugegeben und abermals dispergiert. Durch diese Umstellung 
der Operationen soll eine größere Dispersität des Schwefels erreicht werden. 
An Stelle von CS a lassen sich auch Benzol, Phenole, Amine und Ole als 
Schwefellösungsmittel verwenden. 

Ganz ahnlich verfahrt übrigens auch die BASF (Fritz Winkler 79 )), die 
Schwefel (oder andere verwandte Stoffe) in Schwefelkohlenstoff zur Sättigung 
löst und 1 Teil dieser Losung mit 2 bis 3 Teilen einer 35proz. Seifenlosung 
oder 2 Teilen Türkischrotol kraftig durchrührt oder -schüttelt Es bildet 
sich eine weiße, rahmartige Flüssigkeit, die mit z. B. 2000 Teilen Wasser eine 
bestandige Emulsion gibt, aus der durch Erwarmen oder Durchleiten eines in- 
differenten Gasstromes der Schwefelkohlenstoff entfernt werden kann. 

Die Zerstörung von Schwefeldispersionen und Abscheidung des Schwefels 
ist der BASF 80 ) geschützt. Sie benutzt dabei eigentlich nichts anderes als das 
von Winkelblech zuerst entdeckte Prinzip. Den mit Hilfe von Oxalsäure, 
Weinsaure oder oxydiertem Zellpech hergestellten alkalischen Eisenlösungen, 
die mit schwefelwasserstoffhaltigen Gasen behandelt worden sind, wird auf 
dem Wege zum Oxydationsturme eine kleine Menge Mineralöl, z. B. ver- 
dickte Braunkohlenteerfraktion (l kg Ol auf 100 bis 200 cbm Lösung) zuge- 
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setzt. Aus der im Oxydationsturme entstandenen kolloiden Schwefellosung 
scheidet sich der Schwefel mit dem Ol an der Oberflache ab, kann mit dem 
Ol von der Losung abgehoben und dann von dem Ol getrennt werden. 
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Selen. Se. 

Atomgewicht des Selens. 

Se = 79,20 (0= 16,000, Ag= 107,880). 

Das Selen muß bisher als chemisch einheitlicher Grundstoff betrachtet 
werden, und diese Ansicht können wir auch nach den Untersuchungen von 
Aston 29 ) weiterhin aufrecht erhalten. Jedoch hat dieser Forscher mit Hilfe 
seines Massenspektrographen feststellen können, daß die Selenatome trotz 
ihrer chemischen Identität sich noch durch ihre verschiedenen Massen von- 
einander unterscheiden können, daß das gewohnliche Selen ein recht kom- 
plexes Gemisch von nicht weniger als sechs Isotopen darstellt. Nach Aston 
sind die Atomgewichte dieser Selenisotopen mbezug auf O = 16,000 genau 
ganzzahhg und haben, nach der Häufigkeit ihres Vorkommens im gewöhn- 
lichen Selen angeordnet, folgende Werte: 

80, 78, 76, 82, 77 und 74 

Das gewöhnliche, chemisch nicht weiter zerlegbare Selen muß als Ge- 
misch dieser sechs Isotopen demnach ein Atomgewicht aufweisen, das von 
einer ganzen Zahl abweicht. 

Ob das Mischungsverhältnis der sechs Selenisotopen vom Alter des ge- 
gewohnhchen Selens, von der Art seines Vorkommens usw. abhängt, ist 
bisher noch nicht festgestellt worden, aber wohl wenig wahrscheinlich 
Bisher darf man annehmen, daß die Atomgewichte der verschiedensten Selen- 
vorkommen denselben Wert aufweisen. 

Bemerkenswert ist, daß einige Selenisotope dasselbe Atomgewicht wie 
gewisse Isotope anderer Elemente besitzen. Solche Isobaren Atomarten sind 
Se 78 und Kr 78 , Se 80 und Kr s0 , Se s2 und Kr S2 ; Se 74 und Ge 74 Hier liegt 
also trotz gleicher Atomgewichte chemische Verschiedenheit vor. 

Bei der sich anschließenden Besprechung und Erörterung des Atom- 
gewichtes des Selens beschäftigen wir uns ausschließlich mit dem gewöhn- 
lichen Selen, das wir vorläufig als ein Isotopengemisch von konstanter Zu- 
sammensetzung und von entsprechenden konstanten Eigenschaften betrachten 
können. 

1. Wahl des Atomgewichtes. 

Nachdem Berzelius im Jahre 1817 1 ) das Selen entdeckt hatte, war es 
ihm ein Leichtes, die Größenordnung seines Atomgewichtes zu bestimmen. 
Bei der Analyse der Salze der selenigen Saure fand er nämlich, daß sich 
darin zweimal soviel Sauerstoff befand, als der zugrunde liegenden Base 
zukam. Es müssen demnach auf ein Atom Se zwei Atome O kommen. Die 
Formel des Anhydrids der selenigen Saure ist daher SeO a und in bezug auf 
die Basis 0=16 kommt dem Selen ein Atomgewicht von der Größenord- 
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nung 79 bis 80 zu. Bei der Ausarbeitung seiner ersten Atomgewichtstafel 
schreibt Berzelius 2 ). „Nach den Versuchen über die Zusammensetzung der 
Selensaure (d. i. das Anhydrid der heutigen selenigen Saure) nehmen 100 
Teile Selen 40,33 Teile Sauerstoff auf, und die Selensaure enthalt in den 
neutralen Salzen zweimal den Sauerstoff der Basis Man kann daher anneh- 
men, daß sie zwei Atome Sauerstoff enthalt, wo sodann ein Atom Selen 
495,91 (bezogen auf 0= 100) wiegen durfte" Und noch eindeutiger schreibt 
Berzelius 3 ) im Jahre 1826- „100 Teile Selen gewinnen 179 Teile an Gewicht 
an absorbiertem Chlor. Die so erhaltene Masse wird durch Wasser in Selen- 
saure (d. h. wiederum unsere selenige Saure) und Salzsaure zerlegt 100 
Teile Selensaure*) (d. h. Selendioxyd) enthalten 40,436 Proz. Sauerstoff Die 
Säure gibt neutrale Salze, in denen die Saure zweimal soviel Sauerstoff ent- 
hält als die Basis, und saure Salze, in denen sie viermal soviel Sauerstoff ent- 
halt Sie muß folglich 2 Atome Sauerstoff enthalten und die 179 Teile Chlor, 
welche von 100 Teilen Selen aufgenommen werden, machen folglich 4 Atome 
Chlor gegen 1 Atom Selen aus." Daraus folgt Se = 494,59 (bezogen auf 
O=ioo) oder Se = 79,13 für 0=i6. 

Die Richtigkeit dieser Wahl für die Größenordnung des Atomgewichtes 
ist niemals angezweifelt worden, und mit Recht, denn diese Atomgroße steht 
mit allen Eigenschaften des Selens und seiner Verbindungen im besten 
Einklang. 

a) Isomorphie. Nachdem Mitscherlich 4 ), der Entdecker der Isomor- 
phie, auf Grund der Ähnlichkeit der Kristallform des seien- und des schwe- 
felsauren Kaliums in Gemeinschaft mit Nitzch die Selensaure H 2 Se0 4 auf- 
gefunden hatte, konnte er im besonderen an diesen Kaliumsalzen zeigen, daß 
hier ein typischer Fall von Isomorphie vorhegt. Es müssen demnach die 
Gewichtsmengen Schwefel und Selen m diesen Salzen sich wie ihre Atom- 
gewichte verhalten. Das Kahumsulfat enthalt 44,8 Proz. K und 18,4 Proz. S, 
während das Selenat 35,3 Proz. K und 35,7 Proz. Se besitzt. Es kommen 
also auf dieselbe Kahummenge im Sulfat 18,4/44,8 Teile S und im Selenat 
35,7/35,3 Teile Se. Diese Mengen müssen sich wie ihre Atomgewichte ver- 
halten, und setzen wir das Atomgewicht des Schwefels mit S = 32 als bekannt 
voraus, so wird Se = 79, in völligem Einklang mit dem Befund des Ber- 
zelius. 

Die Isomorphie der Sulfate und Selenate ist sehr weitgehend. Auch mit 
den Chromaten, Molybdaten und Wolframaten vermögen die entsprechenden 
Selenate isomorphe Salze zu bilden, aus deren Zusammensetzung man in 
gleicher Weise wie oben die Größenordnung des Atomgewichtes des Selens 
berechnen kann i». **> «)• 

Die Zusammengehörigkeit des Schwefels und Selens zeigt sich ferner 
darin, daß Sulfide und Selenide des Bleis, Silbers und Quecksilbers regu- 
lär kristallisieren und höchstwahrscheinlich isomorph sind, wenngleich es 
bisher nicht gelungen ist, Mischkristalle herzustellen, die den besten Prüfstein 
der Isomorphie bilden. In Übereinstimmung damit sind auch elementarer 
Schwefel und elementares Selen isopolymorph und vermögen isomorphe 
Mischkristalle miteinander zu bilden. 

Auch die von Carozzi 31 ) untersuchte Isomorphie des Selens mit Platin, 
Blei und Zinn m den Verbindungen vom Typus (NH 4 ) 2 XBr fi liefert auf 

*) Diese Angabe ist unrichtig Denn 40,436 Teile Sauerstoff sind in 140,436 
Teilen Se0 2 enthalten oder kommen auf 100 Teile Se. 
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Grund der wohlbekannten Atomgewichte des Pt, Pb und Sn für das Selen 
ein Atomgewicht, das die Wahl von Berzelius als richtig bestätigt 

b) Regel von Dulong und Petit. Die spezifische Warme des kri- 
stallisierten, metallischen Selens 10 ' ä5 ) ist 0,0840. Daraus berechnet sich das 
Atomgewicht nach der Regel von Dulong und Petit zu 6,5-0,0840 = 77,5, 
wiederum m Übereinstimmung mit der oben getroffenen Wahl. 

c) Molekulargewichte. Ebenso eindeutig geht die Große des Atom- 
gewichtes des Selens aus dem Molekulargewichte des Selenwassei Stoffs hervor, 
das sich aus den Dichtebestimmungen dieses Gases von Bruylants und 
seinen Mitarbeitern 27 ' 3 °> 3 a) zu 81 — 82 berechnen laßt, so daß sich das Atom- 
gewicht zu 79 — 80 ergibt. Bineau hatte die Dichte 81 gefunden. Für das 
Selendioxyd hatte Mitscherlich die Dampfdichte 124 gefunden woraus sich 
Se=i24 — 32 = 92 berechnet, ein Wert, der wenigstens die Größenordnung 
des Atomgewichtes des Selens bestätigt. 

Zu demselben Werte fuhren auch die Beobachtungen an sämtlichen or- 
ganischen und unorganischen Selenverbindungen, die niemals weniger als 79 
Teile Se enthalten, bezogen auf H = i oder auf = 16. 

Aus den Dampfdichten des vergasten Se kann man hingegen nur schwer 
irgendwelche Schlüsse auf das Atomgewicht ziehen, da hier Abweichungen 
auftreten, die auf Polymerisation zurückzuführen sind und die sich auch in 
den Losungen des Se wiederfinden. Erst erheblich über 1000° werden 
Dampfdichten beobachtet, die auf eine zweiatomige Selen-Molekel hindeuten Ilj ) 
Bei noch höheren Temperaturen aber zerfallen auch diese Doppelatome und 
bei 2100 beobachtet man Werte 22 ), die zwischen 112 und 131 hegen, die 
also auf einen unvollständigen Zerfall in einfache Atome Se = 79 schließen 
lassen. 

d) Periodisches System Auf Grund seiner chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften muß das Selen in die Sauerstoff-Schwefelgruppe ge- 
stellt werden, und hierher paßt es nur, wenn ihm das Atomgewicht 79 zuge- 
schrieben wird. Dann bildet es mit S und Te eine eng verwandte Gruppe 
Die Zusammengehörigkeit der Glieder dieser Familie geht aus dem überein- 
stimmenden Verhalten der Wasserstoff- und der verschiedenen Sauerstoffver- 
bindungen hervor. Auch mit den Gliedern der metallischen Untergruppe 
Cr, Mo, W und U weist das Se in den sechswerügen Verbindungstufen große 
Ähnlichkeit auf. Daß das Se zwischen As und Br ebenfalls an der richtigen 
Stelle steht, zeigt z. B. die regelmäßig fallende Wertigkeit 3, 2, 1 dieser Ele- 
mente gegen Wasserstoff und die regelmäßig zunehmende Maximalwertigkeit 
5, 6, 7, gegen Sauerstoff. Samtliche chemischen und physikalischen Eigenschaf- 
ten des Se harmonieren mit denen seiner Nachbarn im periodischen System 
aufs beste, wenn wir dem Selen eine Stellung auf Grund des Atomgewichtes 
Se = 79 geben 

e) Ordnungszahl. Schließlich sei noch auf die Ordnungszahl 34 
des Se hingewiesen, die ihm nach den Moseleyschen Hochfrequenzspektren 
zukommt und nach der es wiederum zwischen As (33) und Br (35) stehen muß. 

Es ist demnach nicht der geringste Zweifel, daß das Selen ein Atom- 
gewicht von der Größenordnung 79 besitzt. 

2. Bestimmung des Atomgewichtes. 
Das Selen liefert nur sehr wenige Verbindungen, die sich für die Aus- 
führung von Atomgewichtsbestimmungen eignen, und die Verwendung un- 
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geeigneter Selenverbindungen hat zur Folge gehabt, daß das Atomgewicht 
des Selens erst seit kurzer Zeit mit einer in der ersten Dezimale festgelegten 
Genauigkeit bestimmt worden ist 

A. Gravimetrische Verfahren. 

1 Dem ersten Versuche, den Berzehus 1 ) gleich nach der Entdeckung 
des Selens zur Bestimmung des Atomgewichtes dieses Elementes angestellt 
hatte, kommt nur noch historische Bedeutung zu. Er hatte aus Silberlosung 
durch Einleiten von Selenwasserstoff Süberselenid ausgefallt und aus 1,888 
Teilen Ag 2 Se durch Behandeln mit Salzsaure 1,844 Teile AgCl erhalten, 
woraus sich Se = 64 berechnet, ein Wert, der so ungenau ist, daß ihn Ber- 
zelius 2 ) in seinen Atomgewichtstafeln nicht einmal erwähnt. Hier fuhit 
er 3 . 5 ) vielmehr an, daß sich nach seinen Versuchen 100 Teile Selen mit 179 
Teilen Chlor verbinden*), woraus sich dann berechnet Se = 79,2. 

Dieser Wert ist erstaunlich genau, obwohl das benutzte Verfahren eine 
bedenkliche Fehlerquelle enthalt, indem das SeCl 4 auf diese einfache Weise 
nicht frei von Oxychlond zu bekommen ist Ein Gehalt von SeOCU schraubt 
das Atomgewicht des Se aber etwas m die Hohe 

2. Die nun folgende Untersuchung von Mitscherhch 4 ) und Nitzsch 
braucht nur erwähnt zu werden, da sie weniger zur Bestimmung des Atom- 
gewichtes des Selens als zur Festlegung der Zusammensetzung der von diesen 
beiden Forschern grade entdeckten Selensaure dienen sollte. 2,6545 g ge- 
schmolzenes K 2 Se0 4 wurden mit Bariumchlorid umgesetzt und lieferten 
3i3435 g BaSeÖ 4 und 1,7655 g KCl, woraus sich Se = 82 und Se=86 er- 
gibt Das Verfahren ist recht mangelhaft und erlaubt höchstens die Größen- 
ordnung des Atomgewichtes zu bestimmen Mitscherhch gibt außerdem 
selbst an, daß bei der Analyse etwas Se verloren ging. 

3. Wie groß der Mangel an Verbindungen des Selens ist, die sich zur 
Bestimmung seines Atomgewichts eignen, zeigt eine Untersuchung von Sacc fa ) 
aus dem Jahre 1847. Er geht von Selenproben verschiedener Herkunft aus, 
die er durch wiederholtes Umsublimieren als Se0 2 und Ausfallen als Se 
reinigt. 

a) Es wurden gewogene Mengen Se durch Behandlung mit Salpetersaul e 
in Se0 2 verwandelt, ein Verfahren, das theoretisch einfach und für unsere 
Zwecke gut, praktisch aber sehr schwierig ist, wie die neuere Untersuchung 
von Meyer und Jannek 28 ) gezeigt hat. Es ergaben 

Se0 2 :Se = 
59,500 g Se 83,300 g Se0 2 1,4000 

60,250 „ „ 84,050 „ „ 1,3950 

42,100,, „ 59,300,, „ 1,4085 

Beachtenswert sind die ungewöhnlich großen Substanzmengen, die Sacc 
in Arbeit nimmt Er verwirft die beiden ersten Versuche, weil das Selen- 
dioxyd nach Stickoxyden roch. Indessen ist das nicht der einzige Fehler 
hierbei. Die viel zu hohen Atomgewichte, die sich aus den beiden ersten 
Versuchen ergeben, können nämlich nicht durch absorbierte Gase erklärt 
werden. Nach den Erfahrungen von Meyer und Jannek 88 ) ist es hingegen 

*) Clarke gibt in seinen Recalculations 3. Aufl. S. 381 irrtümlicherweise an, daß 
aus 100 Teilen Se 17g Teile Selenchlorid gebildet werden, eine Angabe, die dann auch 
von Lenher (Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 555 (1898) übernommen ist. 
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unzweifelhaft, daß beim Eindampfen der salpetersauren Lösungen von seleniger 
Saure zur Trockne sich merkliche Mengen von SeO> verflüchtigen, wahrend 
in dem trockenen Ruckstande noch immer etwas Wasser in Form von 
H 2 SeO s zurückbleibt. Wir verwerfen daher mit Sacc die beiden ersten Be- 
stimmungen und erhalten aus der letzten den ebenfalls nicht einwandfreien 
Wert Se = 78,3. 

b) Sacc hat dann sein Se0 2 mit Hilfe von Ammoniumsulfit und Salz- 
saure zu Se reduziert und dessen Menge bestimmt. Hier ist derselbe Ein- 
wand wie vorhin zu machen, daß nämlich das SeO, nicht trocken war Es 
ergaben 







Se0 2 Se = 


0,6800 g SeO, 


0,4828 g Se 


1,4085 


3,5227 „ „ 


2,5047 „ „ 


1,4064 


4,4870 „ „ 


3,1930 „ „ 


1,4052 




Mittel 1,4067 



woraus sich dann ergibt Se = 78,7. 

c) Diese etwas unzureichenden Ergebnisse sucht Sacc dann noch durch 
andere Analysen zu stutzen, die aber nicht zu brauchbaren Ergebnissen 
führten So verwandelte er Banumselenit durch Behandeln mit Ammonium- 
sulf lt und Salzsaure in ein Gemisch von BaS0 4 + Se, das als solches zur 
Wagung gebracht wurde. Außerdem rauchte er BaSeO, mit H 2 S0 4 ab und 
wog das entstandene Banumsulfat Ferner führte er Silberselenit in gleicher 
Weise in Silbersulfat und Bleiselenit in Bleisulfat über Zum Schluß hat 
Sacc noch einige Gluhversuche mit Na 2 Se0 4 angestellt und aus der Menge 
des Rückstandes das Atomgewicht des Se zu berechnen versucht Indessen 
sind die Ergebnisse so mangelhaft, daß wir sie übergehen können 

4. Im Jahre 1849 bestimmten Erdmann und Marchand 8 ) das Verhält- 
nis zwischen Quecksilber und Selen im HgSe in gleicher Weise wie 1844 
zwischen Hg und S (vgl. dieses Handbuch Bd II, 2, Seite 689 und diesen 
Band, Seite 118), indem sie sorgfältig dargestelltes und mehrfach umsubhmier- 
tes Quecksilberselenid mit Kupferspanen mischten, das Hg abdestillierten und 
zur Wagung brachten. Diese Versuche werden leider nicht durch unmittel- 
bare Wagungszahlen belegt, es wird nur angegeben, daß bei drei Versuchen 
im Selenquecksilber 71,726, 71,731 und 71,741 p roz Hg gefunden wurden, 
im Mittel also 71,733 Proz Hg Mit Hg = 200,3 ergibt sich hieraus 

Se = 78,9. 

5 Erwähnt sei eine Aufgabe von Schrotter 7 ) aus dem Jahre 1851, daß 
er das Atomgewicht des Se zu 78,6 gefunden habe, jedoch fehlen irgend- 
welche Mitteilungen über das Verfahren und über die Einzelheiten der Unter- 
suchung. 

6 Die nächsten Bestimmungen rühren dann von Dumas q ) her, der im 
Jahre 1859 zum Verfahren des Berzehus zurückkehrte und reines Selen 
durch Behandeln mit trockenem Chlorgas in SeCl 4 verwandelte, wobei das 
überschussige Chlor zur vollständigen Kondensation des mitgerissenen SeCI 4 
auf —20° abgekühlt wurde. Abgesehen von der ziemlich schlechten Überein- 
stimmung der Werte unter sich gilt auch hier der Einwand, der bereits oben 
gegen das Verfahren erhoben wurde, daß sich nämlich wahrscheinlich kleine 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, 1, t Halbbd 43 



574 Selen — Atomgewicht 

Mengen von Oxychlond SeOCl 2 bilden, worauf auch die zu hohen Ergebnisse 
hindeuten Es vereinigten sich 

Se Cl 2 = 
1,709 g Se mit 3,049 g (V) 0,56051 

1,810,, „ „ 3,219,, „ 0,56229 

1,679,, „ ,, 3,003,, „ 0,55911 

1,498,, „ „ 2,688,, „ 0,55729 

i,944 „ „ „ 3,468 „ „ 0,56055 

1,887,, ,, „ 3,382,, „ 0,55795 

i,935 „ „ ,, 3,452 „ „ o,56o55 

Mittel 0,55975 
Mit Cl = 35457 ergibt sich daraus Se = 79,4. 

Bedenklich sind die geringen Substanzmengen und die geringe Genauig- 
keit der Wagungen 

7 Da die bisher benutzten Bestimmungsniethoden wenig befriedigend 
waren, haben 1876 Pettersson und Ekman 12 ) mit großem Eifer neue und 
bessere Wege zur Festlegung des Atomgewichtes des Selens gesucht. Nach 
vergeblichen Versuchen mit verschiedenen Salzen wie CaSe0 4 • 2 H^O, 
MgSeO a -6 H 2 0, (NH 4 )AI(Se0 4 ) 2 • 12 H 2 0, Ag 2 SeO s und Ag 2 SeO, kommen sie 
zu der Ansicht, daß nur wenige Selenverbindungen sich zu einer genauen 
Analyse eignen. Neben der eigentlichen Reaktion gehen namheh andeie Um- 
setzungen vor sich, die von Massenwirkung oder Dissoziation herrühren und 
einen allerdings sehr geringen, aber doch für die Genauigkeit der Resultate 
verhängnisvollen Einfluß ausüben. Aus diesen Gründen wollen die beiden 
Forscher nicht einmal ihre Überführung des Silberselenits durch Glühen in 
Silber, die nach ihrer eigenen Angabe einen einwandfreien, normalen Verlauf 
nahm, zur Berechnung des Atomgewichtes herangezogen wissen, zum Teil 
auch aus dem nicht ganz stichhaltigen Grunde, weil ihnen die angewendeten 
Substanzmengen im Verhältnis zur Große des zu bestimmenden Atomgewichtes, 
zu gering erschienen. Es ergaben beim Glühen 

Ag 2 :Ag,Se0 3 = 
5,2102 g Ag 2 SeO.» 3,2787 g Ag 0,629285 

5,9721 „ „ 3,7597 „ „ 0,629544 

7,2741 ,, „ 4,5803 „ „ 0,629672 

7,5390 „ „ 4,7450 „ „ 0,629394 

6,9250,, „ 4,3612,, „ 0,629776 

7,3455,, ,, 4,6260,, „ 0,629773 

6,9878,, „ 4,3992,, „ °.^29554_ 

o,6295~7i. 

Die größte Abweichung in dieser Versuchsreihe beträgt 0,08 Proz. 
Jedoch sind die angewendeten Substanzmengen nach den Erfahrungen, welche 
die modernen Unteisuchungen über Atomgewichtsbestimmungen geliefert 
haben, keineswegs zu gering, und der Grund für die mangelhafte Überein- 
stimmung muß in den Mangeln des benutzten Verfahrens liegen. So zeigte 
sich das durch Ausglühen erhaltene Silber nicht völlig Se-frei, wenngleich die 
Reaktion auf Se so schwach war, daß sie nach den Verfassern die Ergebnisse 



*) In Lieb. Ann. 113, 31 (1866) ist irrtümlicherweise statt C] 2 SeCU angegeben 
worden. 
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nicht zu beeinträchtigen vermochte Ob das Ag tatsächlich nur in so mini- 
maler Weise mit Se verunreinigt war, ist vielleicht zweifelhaft, da sich selbst 
Platin durch scharfes Qluhen nach Jackson *i) nicht selenfrei bekommen 
laßt. Aus dem Mittelwerte des Verhältnisses von Silber und Silberselenit er- 
gibt sich dann mit Ag= 107,880 Se = 79,0. 

Pettersson und Ekman führten dann als „tadellos und vollkommen zu- 
verlässig" fünf Reduktionen von Selendioxyd mit Salzsäure und schwefliger 
Saure zu elementarem Selen aus, das auf einem Glasfilter gesammelt, getrock- 
net und gewogen wurde Dieses Verfahren ist im Prinzip das beste von allen 
bisher angewendeten Es ergaben 

Se • Se0 2 = 

11,1760 g Se0 2 7,9573 g Se 0,711999 

11,2453,, „ 8,0053,, „ 0,711880 

24,4729,, „ 17,4232,, „ 0,711938 

20,8444,, „ 14,8383,, „ 0,711860 

31,6913,, ,. 22,5600,, „ 0,711867 

Mittel 0/711988 

Die Übereinstimmung geht bis auf 0,019 Proz und ist erheblich besser 
als in der vorhergehenden Versuchsreihe. Es ergibt sich Se = 79,08. 

Gegen die Arbeitsweise der beiden Forscher kann vielleicht der Einwand 
erhoben werden, daß sie auf Grund ihres Verfahrens kein völlig wasserfreies 
Se0 2 in den Händen gehabt haben, und da ein Feuchtigkeitsgehalt das Atom- 
gewicht in diesem Falle herabdruckt, so wird das wirkliche Atomgewicht des 
Se eine Kleinigkeit hoher liegen. Ferner scheint es nach neueren Erfahrungen 
nicht ganz zweifellos zu sein, daß die Reduktion des SeOj mit S0 2 so 
durchaus quantitativ verlauft, wie es bei derartigen Prazisions versuchen zu 
verlangen ist. Kuzma und Krehlik 26 ) nehmen deshalb die Reduktion 
durch S0 2 im geschlossenen Rohr unter Druck vor Immerhin dürfen wir 
annehmen, daß dieser letzte Wert sicherlich bis auf eine Einheit der ersten 
Dezimale richtig ist. 

8 Der Mangel an geeigneten Verfahren zur Bestimmung des Atomge- 
wichtes des Selens geht auch aus einer Untersuchung von Len her 17 ) hervor, 
der im Jahre 1898 mehrere neue Wege einschlug. 

Er führte eine gewogene Menge Ag 2 Se0 5 durch Erhitzen in einem HCl- 
Strom in Süberchlorid über, während das Selendioxyd als fluchtige Verbin- 
dung H 2 Se0 2 Cl 2 überging und entwich. Das AgCl wurde dann zur Wagung 
gebracht. Das so erhaltene AgCl wurde außerdem in einer Reihe von Ver- 
suchen im H 2 -Strome noch zu metallischem Ag reduziert, das wiederum ge- 
wogen wurde. Len her hat sein Material sehr sorgfaltig zu reinigen versucht, 
hat aber den erforderlichen höchsten Reinheitsgrad doch nicht erreichen 
können. Das verwendete Silber war nach Stas dargestellt, wahend das Se 
durch wiederholtes Sublimieren als SeO a von andern Substanzen befreit wor- 
den war. Das Silberselenit ist ein gut kristallisierendes Salz ohne Kristall- 
wasser von befriedigender Beständigkeit. Indessen ist es ausgeschlossen, daß 
es durch mehrstündiges Erhitzen auf nur 70 bis 8o° wasserfrei werden 
konnte. Es sei an die Versuche von Richards erinnert, nach denen völlige 

43* 
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Austreibung der Feuchtigkeit aus Salzen nur durch Umschmelzen erreicht 
werden kann. Infolge des zweifellos vorhandenen Wassers im Silberselenit 
muß sich aber ein zu hohes Atomgewicht für Selen ergeben Lenher gibt 
ferner an, daß seine Prüfung des AgCl auf Se negativ ausfiel, ohne aber das 
Verfahren zum Nachweise sehr kleiner Se-Mengen mitzuteilen. Die damals 
bekannten Methoden reichten aber nicht aus, um sehr geringe Se-Mengen, 
o,i mg und weniger, sicher aufzufinden. Lenher hat außerdem seine Ver- 
suche in Porzellanschiffchen vorgenommen, die im HCl-Strome erhitzt wur- 
den. Nach unsern Erfahrungen ist es ausgeschlossen, das Gewicht von Por- 
zellangefaßen unter diesen Umstanden so konstant zu halten, wie es die Ge- 
nauigkeit bei Atomgewichtsbestimmungen erfordert. Die hier dargelegten 
Fehlerquellen zeigen sich auch deutlich in den Versuchsergebnissen. Es 
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AgClAg 2 Se0 3 = 


Ag-i A» 2 SeO,, 


0,98992 


0,82715 






0,835573 




1,59912 


1,33600 






0,835460 




2,70573 


2,26087 






0,835586 




0,26204 


0,21897 


0,16480 




0,835636 


0,628911 


0,58078 


0,48522 


0,30534 




0,835462 


0,629050 


0,70614 


0,58999 


0,44417 




0,835514 


0,629012 


0,80811 


0,67532 


0,50821 




0,835678 


0,628887 


0,98396 


0,82232 


0,61882 




0,835725 


0,628908 


1,29685 


1,08350 


0,81562 




0,825486 


0,628924 


1,63103 


1,36288 


1,02588 




0,835595 


0,628977 


2,00162 


1,67234 


1,25884 




0,835493 


0,628910 






Mittef 


0,835564 


0,628947 








± 


0,000016 


+ 0,000014 



Aus dem Verhältnis AgCl Ag 2 SeO iS ergibt sich 
ebenso aus Ag 2 .Ag 2 Se0 3 



Se = 79,3, 
Se = 79,3. 



Aus diesen zusammenfallenden Werten darf man aber nicht den Schluß 
ziehen, daß die Überführung des Silberselenits in Silberchlond und dann in 
metallisches Silber quantitativ und einwandfrei verlaufen wäre. Es handelt 
sich nur um eine zufällige Übereinstimmung der Mittelwerte. Wenn man 
nämlich die einzelnen Zahlenpaare zur Berechnung des Atomgewichtes des 
Se benutzt, so fehlt die Übereinstimmung bis auf einen Fall vollständig und 
wir müssen hieraus im Gegenteil den Schluß ziehen, daß das Lenh ersehe 
Verfahren noch nicht genügend ausgearbeitet ist und noch Fehlerquellen 
enthält. Die angegebenen Zahlen beziehen sich auf die Gewichte im luft- 
leeren Raum. Für die Umrechnung auf den luftleeren Raum wurde die 
Dichte des Silberselenits zu 5,9297 bestimmt. Aus den schon oben darge- 
legten Gründen müssen wir diese Werte für das Atomgewicht des Se als 
etwas zu hoch betrachten. 

Lenher hat dann noch ein zweites Verfahren angewendet und Ammo- 
niumhexabromoselenit (NH 4 ) 2 SeBr 6 mit Hydroxylamin zu elementarem Selen 
reduziert, das dann im Goochtiegel getrocknet und gewogen wurde. Es 
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wurde gereinigtes Ammoniumbromid in wässeriger Losung mit den erfor- 
derlichen Mengen reinen Selens und Broms versetzt, worauf sich beim Ein- 
dampfen das Bromoselenit ausschied, das noch mehrere Male aus verdünn- 
ter Bromwasserstoffsaure umknstallisiert wurde. Nach dem Trocknen im 
Natronkalk-Exsiccator wurde es unter dem Mikroskop auf Reinheit geprüft, 
wobei zwischen den roten Bromoselenitknstallen keine weißen NH^Br-Kristalle 
wahrgenommen werden konnten Diese Reinheitsprüfung ist nicht zuver- 
lässig. Auch die Art der Trocknung ist nicht entfernt ausreichend, um 
Mutterlauge und Feuchtigkeit zu beseitigen. Das durch Reduktion mit 
Hydroxylamm erhaltene Se wurde dann auf einem Asbestpolster im Gooch- 
tiegel gesammelt und nach dem Trocknen bei ioo° gewogen Die Anwen- 
dung eines Asbestfilters ist aber bei Präzisionsarbeiten nicht angebracht und 
vollends reicht die Trocknung bei ioo u durchaus nicht aus, um das Se voll- 
standig von Feuchtigkeit zu befreien Die Ergebnisse, die Lenher nach 
diesem Verfahren erhielt, beweisen auch dessen nicht ausreichende Zuverlässig- 
keit. 



Es ergaben 



1,00059 g (NH 4 ) 2 SeBr (j 

1,50153 ,, 
2,00059 „ „ 

2,00126 ,, „ 

3,00125 „ 
4,00216 „ 
5,00218 „ 
5,03001 „ 



0,13324 g Se 
0,20022 „ 
0,26649 „ 
0,26657 „ 
0,39958 „ 

0,53340 „ 
0,66656 „ 
0,66998 „ 



Se.(NH 4 ) 2 SeBr t , 
0,133161 

o,i33344 
0,133206 
0,133201 
0,133138 
0,133293 
0,133254 
o,i33i97 



Mittel 0,133224 



Die Übereinstimmung ist nicht hervorragend, die größte Abweichung 
betragt 0,15 Proz ! Aus dem Mittelwerte berechnet sich mit N== 14,008 und 
Br = 79,9i6 Se = 79,2. 

9. Im Jahre 1901 hat Steiner 19 ) gelegentlich einer Untersuchung über 
organische Tellurverbindungen auch zwei Verbrennungen des Diphenylselemds 
(C 6 H 5 ) 2 Se ausgeführt und aus den gefundenen C0 2 -Mengen das Atomgewicht 
des Se berechnet. Es ergaben 

0,2812 g (G 6 H 5 ) 2 Se 0,6375 g C0 2 

o,537i „ „ 1,2158 „ „ 

Hieraus folgt Se = 78,9 und Se = 79,l. 

Es braucht wohl kaum weiter ausgeführt zu werden, daß eine organische 
Verbrennung mit ihren vielen Fehlerquellen kein geeignetes Verfahren zur 
Bestimmung von Atomgewichten ist. Abgesehen davon, daß nur zwei Ver- 
brennungen vorliegen, weichen die beiden Ergebnisse auch deraitig von- 
einander ab, daß wir sie nicht weiter in Betracht ziehen können 

10. Nicht viel mehr Vertrauen verdient auch die elektrolytische Be- 
stimmung des Ag im Ag 2 Se0 3 durch Julius Meyer^o) im Jahre 1902. Das 
verwendete Silberselemt war nicht genügend getrocknet. Elektrolysiert wurde 
in zyankalischer Lösung, m der aber nach Nernst und Farup 2 *) infolge 
Oxydation durch den Sauerstoff der Luft und der Anode wieder Lösung des 
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abgeschiedenen Ag eintritt Unter möglichster Berücksichtigung dieser Ag- 
Mengen wurden in 5 Versuchen aus 6,7606 g Ag 2 Se0 3 4,2537 g Ag aus- 
geschieden. Daraus berechnet sich Se = 79,2. 

Die nicht schlechte Übereinstimmung der 5 Versuche unter sich sagt 
über die Zuverlässigkeit des Verfahrens gar nichts aus. Es liegt eine Erst- 
hngsarbeit vor, bei der verschiedene Fehlerquellen noch nicht genügend be- 
rücksichtigt worden sind, und die über die vorhergehenden Untersuchungen 
nicht hinausführt. 

11. Im Jahre 1910 haben Kuzma und Krehhk 20 ) eine Untersuchung 
veröffentlicht, in der sie sorgfältig gereinigtes Selendioxyd im geschlossenen 
Rohr mit schwefliger Saure zu Se reduzieren. Da diese wichtige Arbeit bis- 
her nicht in deutscher Sprache wiedergegeben ist, sei sie etwas ausführlicher 
besprochen. Zur Reinigung des Selens verwandelten es die Verfasser 
durch Schmelzen mit Salpeter in Selenat, das mit H 2 S0 4 von Salpetersaure 
und durch Einleiten von H 2 S von Schwermetallen befreit wurde. Durch 
Kochen mit konzentrierter HCl und Behandeln mit S0 2 wurde dann das Se 
wieder ausgefallt, sorgfaltig durch Waschen von den letzten Spuren HCl und 
H 2 S0 4 gereinigt und mittels HNO s zu Selendioxyd oxydiert, das in einer 
Platinschale umsubhmiert und in braunen Flaschen aufbewahrt wurde. Dieses 
Se0 2 war frei von Selensaure und von Tellur. Bemerkenswert war, daß das 
Umsubhrmeren des Se0 2 in Glas stets ein durch Se rotlich gefärbtes Er- 
zeugnis gab, die Verfasser nehmen an, daß Unreinheiten des Glases auf das 
Se0 2 reduzierend wirkten; vollständig weiß konnte das SeO, nur bei der 
Sublimation m Platin erhalten werden. Nach den Untersuchungen von 
Meyer und Jannek 2s ) ist es indessen auch möglich, Selendioxyd durch 
Umsubhrmeren in Glas völlig weiß zu erhalten, wenn man die Sublimation 
in einer Atmosphäre vornimmt, die neben 2 auch geringe Mengen von 
Stickoxyden enthalt. Zu beachten ist die große Neigung des Selendioxyds, 
Wasser anzuziehen. Zur Analyse wurden kleine Mengen dieses SeO, aus 
einem Pt-Rohrchen in Luft (die durch Ausglühen von organischen Substanzen 
und durch P 2 5 von Feuchtigkeit befreit worden war) in einem Apparate, 
der dem Richards'schen Subhmaüonsapparate 18 ) ähnlich ist, in ein anderes 
Pt-Rohrchen hinüber subhmiert und in ein Wageglaschen befordert. Nach 
dem Abwägen wurde die Substanz dann in ein Bombenrohr gespult, mit 
Salzsäure und konzentrierter S0 2 -Losung versetzt, eingeschmolzen und meh- 
rere Stunden in kochendem Wasser erhitzt, worauf nach vorsichtigem Offnen 
das ausgeschiedene Se in einen Platinfiltertiegel abfiltriert und nach dem 
Trocknen bei 135 gewogen wurde. 

Die Verfasser haben eine Reihe von Fehlerquellen berücksichtigt und 
gefunden, daß Asbest als Filtermaterial für Präzisionsarbeiten unbrauchbar 
ist, daß gewisse Glassorten bei mehrfacher Benutzung immer weniger wider- 
standfähig gegen Wasser und Sauren werden und daß die herausgelöste 
Kieselsaure vom Se adsorbiert, durch schnelles Waschen aber wieder entfernt 
werden kann. Auffällig ist ihre Beobachtung, daß das feingepulverte Selen 
schon bei 140 in geringem Maße zu verdampfen scheint, da sie über dem 
zu trocknenden Selen einige Male einen sehr schwachen, rötlichen Beschlag 
wahrnahmen. Es scheint uns nicht ganz sicher, daß dieser verdachtige 
Niederschlag von einer Flüchtigkeit des Se herrührt, da die Dampfspannung 
des Se bei 140O nach Meyer und Jannek 2S ) noch unmerklich klein ist. Zur 
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vollständigen Trocknung des Se reicht nach 
Temperatur von 135 wahrend 2 Stunden aus. 



Kuzma und Krehhk eine 



ien <m lui 


:t gewog' 


en; 




SeO,:Se = 


0,44245 g 


Se0 2 


0,31523 g 


Se 


1,40358 


0,61918,, 


,, 


0,44122 „ 


,, 


1,40334 


1,39106 „ 


,, 


0,99109 „ 


,, 


1,40357 


0,66740 „ 


,, 


0,47544 „ 


,, 


i,40375 


0,65154 „ 


,, 


0,46414 „ 


,, 


1,40376 


0,96042 „ 


,, 


0,68417 „ 


„ 


1,40377 


1,21088 „ 


>> 


0,86256 „ 


,, 


1,40382 


0,75463 „ 


>, 


o,5376o „ 


„ 


1,40379 


0,38577 „ 


,, 


0,27486 „ 


,, 


1,40351 


1,51040 „ 


1, 


1,07594 ,, 


,, 


1,40380 



Mittel 1,40367 + 0,000034 

Proz. Aus dem Mittelwerte be- 

Se = 79,27. 

Se0 2 — 3,954, die des 

Se-=4,78 ist, berechnen 

luftleeren Raum bezogen, 

Se = 79,26. 



Die größte Abweichung betragt 0,034 
rechnet sich dann, auf Wagungen in Luft bezogen 

Unter Berücksichtigung, daß die Dichte des 
amorphen Se = 4,28, die des grauen, metallischen 
die Verfasser das Atomgewicht des Selens, auf den 
zu 

12 Die letzte gravimetnsche Atomgewichtsbestimmung des Se rührt von 
Julius Meyer und Jannek 28 ) aus dem Jahre 1513 her. Sie bildet eine ge- 
wisse Ergänzung zu der vorhergehenden Untersuchung von Kuzma und 
Krehhk 26 ), indem die Verfasser zu dem einfachsten analytischen Verfahren 
zurückkehren und zu bestimmen versuchen, wieviel Selendioxyd aus Selen 
durch Oxydation erhalten wird. Zur Kontrolle wurde das erhaltene SeOj in 
einigen Fallen wieder zu Se reduziert und mit der Ausgangsmenge verglichen 
Die Oxydation des mehrfach gereinigten Selens erfolgte in einwandfreier 
Weise in einem Quarzapparat durch Luft, die etwas N 2 4 enthielt. Die ad- 
sorbierten Stickoxyde wurden aus dem Se0 2 durch Umsubhmieren m reiner 
Luft ausgetrieben. Durch besondere Kontrollwagungen wurde festgestellt, daß 
das verwendete Se frei von Feuchtigkeit war. Einen großen Vorteil gegen- 
über den früheren Arbeitsverfahren erblicken wir dann, daß die Wagungen, 
die Oxydation und das Umsublimieren in ein und demselben Apparat erfol- 
gen, daß also Umgießen usw. vermieden wird. Die Reduktion des erhaltenen 
SeO a als Kontrolle wurde in einem besonderen Apparate vorgenommen, der 
jeden Verlust durch Verspritzen usw. verhindern sollte. Das Se wurde dann 
in einem Platinfiltertiegel bei 175 getrocknet und zur Wagung gebracht. 



Es ergaben, auf den luftleeren Raum bezogen, 

2,32307 g Se 
2,00162 „ „ 
2,14178 „ „ 
3,29634 ,, „ 
2,10447,, „ 
4,82540,, „ 

5,9Hi5„ „ 

2,43479 ,, 11 
2,95206 „ „ 
3,27487,, „ 



Se0 9 :Se = 



3,26249 g 


SeO a 


— 




1,40439 


2,81083 „ 


i) 


— 




1,40428 


3,00789 „ 


,, 


— 




1,40439 


4,62932 „ 


,1 


3,29632 g Se 




1,40438 


2,95522 „ 


11 


— 




1,40426 


6,77635 „ 


,, 


— 




1,40431 


8,30670 „ 


ii 


— 




1,40431 


3,41935 „ 


1, 


2,43476 g Se 




1,40437 


4,14583 1, 


11 


2,95204 „ „ 




1,40439 


4,59007 „ 


„ 


— 




1,40435 






Mittel 


1,40434 








± 


0,00001 
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Die Übereinstimmung zwischen den einzelnen Versuchen ist recht be- 
friedigend. Die Kontrollversuche verliefen allerdings nur in drei Fallen 
völlig einwandsfrei, da einige Male kleine Verluste durch Verspritzen usw. 
beim Umgießen usw. eintraten. In den drei Fallen zeigt sich ein Verlust von 
0,02, 0,03 und 0,02 mg Se, der aber innerhalb der Versuchsfehler hegt. Wir 
erblicken hierin einen Beweis für die Zuverlässigkeit unseres Verfahrens. Aus 
dem Mittelwerte ergibt sich dann Se = 79,14. 

B Gasvolumetrische Verfahren 
Mit Hilfe der Dichte des Selenwasserstoffes haben im Jahre 1912 
Bruylants und Bytebier' 27 ) das Atomgewicht des Se bestimmt Zur Messung 
des Litergewichtes des H 2 Se benutzen sie eine Apparatur, die mit der von 
Burt und Gray beim HCl verwendeten 24 ) fast identisch ist. Der Selen- 
wasserstoff wurde nach verschiedenen Verfahren aus ALSe 3 + H 2 Ü und aus 
H 2 -+- Se bereitet, wahrend das Moissan-Etardsche Veifahren (Se+ Kolo- 
phonium) versagte. Das Litergewicht des H 2 Se, bezogen auf o", 760 mm 
Meereshohe und 45" Breite ergab sich bei Benutzung von vier Ballons ver- 
schiedener Große im Mittel zu je 3,67118, 3,67111, 3,67168 und 3,67185 g, 
der Unterschied zwischen diesen Mittelwerten betragt also nur 0,02 Proz. 
Vergleicht man aber die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen in sich, so 
treten erheblich größere Abweichungen auf So differieren die Werte bei 
den Messungen mit Ballon III bis zu 0,037 Proz., und mit Ballon IV sogar 
bis zu 0,047 Proz. Die Genauigkeit der gravimetnschen Messungen von 
Kuzma-Krehlik und von Meyer-Jannek ist also großer als die der 
gasvolumetnschen Messungen von Bruylants-Bytebier Als mittleres 
Litergewicht nehmen wir L— 3,6715, ohne Korrektur für die Schwere in 
Löwen, mit einer Genauigkeit von 1 2000. 

Dieses Litergewicht wird dann nach Berthelots Methode der Grenz- 
dichten 23 ) mit dem Litergewicht des Sauerstoffes verglichen, das die Verfasser 
zu L= 1,4295 bestimmen. Es wird die Kompressibilität des H 2 Se gemessen 
und A 1 = 0,01302 gefunden, wahrend dieselbe Große für 2 mit 0,00096 
als bekannt vorausgesetzt wird. Dann ergibt sich das Molekulargewicht des 
H 2 Se zu M = 32-3,67i5 0,98698/1,4295-0,99904 = 81,196. Mit H— 1,008 
erhalten wir dann Se — 79,18. 

Obwohl dieses Ergebnis den niedrigen Wert von Meyer und Jannek 
79,14 zu bestätigen scheint, können wir ihm kein allzu großes Gewicht bei- 
legen. Denn die Auswertung des Molekulargewichtes des H 2 Se aus dem 
Litergewichte mit Hilfe der kritischen Konstanten führt zu etwas anderen 
Werten, als sie Bruylants und Bytebier nach der Grenzdichtenmethode 
erhalten haben. Wenn wir auch das Litergewicht des H 2 Se als genügend 
genau bestimmt ansehen, so ist doch die Auswertung des Atomgewichtes 
des Se daraus für unsere Zwecke noch nicht genügend zweifelsfrei. 

In dieser zurückhaltenden Bewertung der vorliegenden gasvolumetrischen 
Bestimmung des Atomgewichtes des Selens werden wir auch noch durch die 
sich anschließenden weiteren Veröffentlichungen von Bruylants und seinen 
Mitarbeitern gestützt. Bruylants und Dondeyne» ) haben nicht nur das 
Litergewicht des Selenwasserstoffes, sondern vor allem auch seine Kompres- 
sibilität in Anlehnung an ein Verfahren neu bestimmt, das Mol es beim 
Bromwasserstoff benutzt hat. Der Selenwasserstoff wurde wiederum aus 
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Aluminiumselemd mit Wasser dargestellt und durch Ausfrieren aufs Sorg- 
faltigste gereinigt. Im reinen Zustande greift er Quecksilber nicht an Spuren 
von Luft aber wirken zersetzend und müssen daher ausgeschlossen werden. 
Die Bestimmung des Litergewichtes des Selenwasserstoffes bei Atmo- 
spharendruck m einem Glasballon von 761,592 ccm m vier Versuchen ergab 
Werte, die nach Anbringung der erforderlichen Korrekturen zwischen 3,67125 
und 3,67324 lagen und den Mittelwert 3,672 19 lieferten Bei vier Messungen 
in einem zweiten Ballon vom Inhalte 312^950 ccm lag das Litergewicht 
zwischen 3,67127 und 3,67316 und hatte im Mittel den Wert 3,67217 Bei 
einem dritten Ballon von 206,967 ccm Inhalt lagen fünf Messungen zwischen 
3,67139 und 3,67260 mit einem Mittelwerte von 3,67198. Die Überein- 
stimmung dieser 13 Messungen geht nur bis auf 1 2000, reicht also auch 
hier nicht an die Genauigkeit der oben erwähnten gravimetnschen Messungen 
heran Aus samtlichen 13 Messungen ergibt sich schließlich das Litergewicht 

L = 3,67211, 

also etwas hoher, als Bruylants und Bytebier früher gefunden hatten Nach 
Anbringung der Korrektur für die Schwere in Löwen erhalten wir 

L = 3,670i8 

Zur Bestimmung der Kompressibilität des Selenwasserstoffgases haben 
Bruylants und Dondeyne dann das Litergewicht des H,Se bei J ( und 
V 3 Atmospharendruck bestimmt 12 Messungen in 3 Ballons verschiedener 
Große bei 2 / 3 Atmospharendruck ergaben im Mittel den Wert L = 3,65732 
mit Abweichungen von 1:1300; 12 Messungen in 3 Ballons verschiedener 
Große bei J / 3 Atmospharendruck ergaben im Mittel L = 3,64407 mit Ab- 
weichungen von 1 400. 

Aus diesen Werten berechnen die Verfasser dann nach dem Verfahren von 
Guye die Abweichung des H 2 Se von dem Gasgesetze zu 1 + 2 = 1,01095 
und die Kompressibilität des H 2 Se zu A ] = 0,01083, wahrend Bruylants 
und Bytebier oben den erheblich höheren Wert A 1 = 0,0 1302 gefunden 
hatten Bei der Auswertung des Molekulargewichtes des H 2 Se aus diesen 
Ergebnissen benutzen Bruylants und Dondeyne für das Normalgas Sauer- 
stoff etwas andere Zahlen als Bruylants und Bytebier, indem sie das 
Litergewicht des Sauerstoffs nach Moles L= 1,4289 und 1+2=1,00097 
setzen. Dann wird das Molekulargewicht des H 2 Se gleich 81,382, woraus 
sich das Atomgewicht des Selens zu Se = 79,37 

berechnet 

Die Schwache der Untersuchung liegt weniger m der Bestimmung des 
Litergewichtes des Selen Wasserstoff es, als m der erheblichen Ungenauigkeit 
der Bestimmung der Kompressibilität dieses Gases, worauf wir schon bei 
der Besprechung der Untersuchung von Bruylants und Bytebier hinge- 
wiesen haben. Bruylants und Dondeyne verschließen sich diesem Mangel 
auch nicht, stellen neue Untersuchungen in Aussicht und betrachten die ge- 
fundenen Werte nur als vorlaufig. 

Wir können die Untersuchung von Bruylants und Dondeyne als 
einen neuen Beleg für unsere schon wiederholt geäußerte Ansicht betrachten, 
daß die gasvolumetnschen Verfahren zur Bestimmung von Atomgewichten 
allgemein vorlaufig noch nicht an die gravimetrischen Verfahren inbezug 
auf Zuverlässigkeit heranreichen. Nur bei ganz wenigen Gasen, z. B. beim 
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Stickstoff, sind die Abweichungen von den Gasgesetzen so gering, daß die 
Kompressibilitäten und damit die Orenzdichten sich genügend genau extra- 
polieren lassen. 

Für die schließliche Auswertung des Atomgewichtes des Selens kommt 
der Wert Se = 79,37 von Bruylants und Dondeyne nicht in Frage. 

Nicht viel weiter fuhrt endlich eine dritte Untersuchung von Bruylants, 
Lafortune und Verbruggen 32 ) aus dem Jahre 1924 Hier sind die Ver- 
fasser von mehreren Selenproben verschiedenen Ursprungs ausgegangen und 
haben nach sorgfaltiger Reinigung und nach spektroskopischer Prüfung aus 
dem gereinigten Selen den erforderlichen Selenwasserstoff durch Zetsetzung 
von Aluminiumselenid mittels Wasser oder durch Synthese aus Selen und 
Wasserstoff bei 700 ° dargestellt Er wurde wie in den früheren Unter- 
suchungen durch Verflüssigen und Ausfneien gereinigt. Es kamen 7 Glas- 
ballons zur Anwendung, deren Inhalt zwischen 762,949 und 204,082 ccm 
lag. 53 Bestimmungen bei Atmospharendruck ergaben für das Liter- 
gewicht des Selenwasserstoffs nach Anbringung der erforderlichen Korrek- 
turen Werte, die zwischen L = 3,66323 und 3,66577 lagen Ihr Mittel 
war L = 3,66431, oder umgerechnet auf die Breite von Löwen, L = 3,66240 
22 Versuche bei 2 / 8 Atmospharendruck ergaben Werte zwischen 3,64527 
und 3,6498g, im Mittel L = 3,64820. Bei l j 2 Atmospharendruck er- 
gaben 35 Messungen Werte zwischen 3,63245 und 3,64099, im Mittel 
L = 3,63549 Hieraus berechnet sich nun die Abweichung von den Gas- 
gesetzen zu 1-4-^ = 1,01053, woraus dann A 1 „ = -- — - =0,01042 folgt, 
' ' JJ) " 1,01053 

Werte, die von den von Bruylants und Dondeyne und von Bruylants 
und Bytebier gefundenen nicht unerheblich abweichen 

Das Molekulargewicht des Selenwasserstoffes beiechnet sich für die 
Breite von Löwen dann zu 

M = 32 -3,66249- 1,00097 / 1,4289 1,01053 = 81,243, 
woraus dann das Atomgewicht des Selens sich zu Se = 79,23 

ergibt 

Aber auch diesem Werte können wir aus den oben dargelegten Gründen 
noch kein erheblicheres Gewicht als den gravimetri sehen Ergebnissen bei- 
legen. Wenn ein und dasselbe Verfahren bei Anwendung derselben Sorgfalt 
zu drei so abweichenden Werten wie 79,18, 79,37 und 79,23 fuhrt, so müssen 
dem Verfahren selbst noch erhebliche Fehlerquellen anhaften. 
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Autor 


Jahr 


Verhältnis 


Se = 


Berzehus 


1826 


Se : 4 Cl 


79,2 


Sacc 


1847 


Se • St0 2 


78,3 






SeO a : Se 


78,7 


Erdmann und Marchand 


1849 


HgSe-Hg 


78,9 


Dumas 


1859 


Se:4Cl 


79.4 


Petersson und Ekman 


1876 


Ag 2 Se0 3 : Ag 2 


79,0 






SeO a Se 


79,08 


Lenher 


1898 


Ag 2 Se0 3 :AgCl 


79,3 






Ag 2 Se0 3 : Ag 


79,3 






(NH 4 ) 2 SeBr 6 :Se 


79,2 



Jahr 


Verhältnis 


Se = 


1902 


Ag 2 SeO J .Ag 


79,2 


1910 


SeO,:Se 


79,26 


1912 


Vol H,Se:Vol.O, 


79- 18 


1913 


Se SeCs 


79-H 


1922 


Vol H 2 Se : Vol O, 


79,37 
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Autor 

Jul. Meyer 
Kuzma und Krehhk 
Bruylants und Bytebier 
Jul. Meyer und Jannek 
Bruylants und Dondeyne 
Bruylants, Lafortune und 

Verbruggen 1924 Vol H 2 Se-Vol 2 79,23 

Zusammenfassung. 
Wie die erheblich voneinander abweichenden Werte der Übersicht zeigen, 
ist das Atomgewicht des Selens noch nicht mit der anzustrebenden Sicherheit 
festgelegt worden. Für die Auswahl des besten und zuverlässigsten Wertes 
können nur die Ergebnisse der Untersuchungen von Kuzma-Krehhk 
und Meyer-Jannek in Frage kommen. Denn der Wert von Pettersson 
und Ekman ist zweifellos zu niedrig, da das verwendete SeO> Spuren von 
Feuchtigkeit enthalten hat. Lenhers Zahlen sind ebenfalls mit einem nicht 
unbedenklichen Versuchsfehler behaftet, da weder sein Silberselenit noch sein 
Ammoniumhexabromoselenit genügend getrocknet waren Die gasvolumetnsch 
gewonnenen Werte Bruylants und seiner Mitarbeiter kommen wegen der 
großen Abweichungen unter sich noch nicht in Betracht. So bleiben denn die 
beiden erheblich abweichenden Atomgewichte 79,26 und 79,14 ubng Vielleicht 
kann die letzte Zahl etwas hoher bewertet werden, weil die drei KontroH- 
versuche der Reduktion des Se0 2 zu den Ausgangsmengen Se innerhalb der 
Versuchsfehler zurückfuhren und dadurch das Verfahren auf eine höhere 
Stufe der Zuverlässigkeit gestellt wird. Da aber eine zweifeisfreie Entschei- 
dung zwischen den beiden Werten noch nicht möglich ist, so setzen wir bis 
auf weiteres 

Se = 79,20, 

mit einer Unsicherheit von mehreren Einheiten der letzten Dezimale. 
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Selen. 

Geschichtliches. Im Jahre 1817 untersuchte Berzelius 1 ) in Gemein- 
schaft mit Gähn den roten und hellbraunen Bodensatz der Schwefelsaure aus 
den Bleikammern zu Gripsholm, der bei der Prüfung vor dem Lotrohre wie 
fauler Rettich roch und ein Bleikorn zurückließ; dieser Geruch sollte nach 
Klaproth auf Tellur hindeuten. Das Interesse an diesem seltenen Element 
veranlaßte Berzelius, den Schlamm zu sammeln, der sich bei der Bereitung 
der Schwefelsaure aus Fahluner Schwefel gebildet hatte und der nach Gähn 
gelegentlich den gleichen Geruch autgewiesen hatte Eine Untersuchung des 
Schlammes forderte aber nicht Tellur, sondern ein neues Element zutage, 
welches dem Te sehr ahnlich war ,,Ich nannte ihn also, um diese Analogie 
mit dem Namen anzudeuten, Selen, vom griechischen Worte JSe/>.//v/j, welches 
Mond bedeutet, da Tellus der Name unserer Erde als Planet ist Berzelius 
untersuchte den neuen Stoff sofort in so eingehender Weise 1 - *• "• 27 > 2S ), data 
spatere Forscher nur wenig Neues hinzufugen konnten. Stromeyer y ) fand 
das Selen 1S24 im Schwefel der hpanschen Insel Vulcano. Mitscherlich ii ) 
entdeckte 1827 die Selensaure und konnte durch Untersuchung der Selenate 
und Sulfate wichtige Beitrage zur Lehre der Isomorphie erbringen, die er 
181g aufgestellt hatte. Mit den Entstehungsbedingungen der allotropen Formen 
des Selens beschäftigte sich 1851 Hittorf 33 ) und fand hierbei das verschiedene 
elektrische Leitvermögen der einzelnen Selenmodifikationen auf Rathke 112 ) 
entdeckte 1865 die Selenoschwefelsäure und die Selen otnthionsaure. Außer- 
dem machte er die Existenz eines Selenkohlenstoffs wahrscheinlich. Die 
merkwürdige Einwirkung des Lichtes auf das elektrische Leitvermögen des 
Selens wurde 1873 von May so ), einem Gehilfen von Willoughby Smith, 
und von Säle 87 ) beobachtet Im Jahre 1902 stellten Pope und Neville 22 ") 
die ersten optisch aktiven, organischen Selenverbindungen her. Die Existenz- 
bedingungen der verschiedenen Formarten des Selens und die Abhängigkeit 
ihrer Leitfähigkeit von der Belichtung wurden 1907 von Marc 275 ) teilweise 
aufgeklärt. Zur selben Zeit setzen die Bemühungen ein, das Selen in kolloidaler 
Form oder m Form von organischen Verbindungen in der Medizin zu ver- 
wenden. Nach Auffindung eines bequemen Weges zur Darstellung größerer 
Mengen von Selensaure durch Jul. Meyer 423 ) im Jahre 1921 wurde diese 
Saure dann auch m komplexe Verbindungen in nichtionisierbarer Form ein- 
geführt. 

Vorkommen. Das Selen ist auf der Erde weit verbreitet, kommt aber 
überall nur in sehr geringen Mengen vor. Eigentliche Selenlagerstätten gibt 
es nicht. Auch im Meteoreisen 170 ) soll sich Se vorfinden 

Die Angaben über das Auftreten von gediegenem Selen sind nicht sehr 
zuverlässig. Nach del Rio 21 ) soll es in elementarem Zustande neben ver- 
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anderlichen Beimengungen im Riolith von Culebras in Mexiko vorgekommen 
sein. Feiner 309 ) wurde gediegenes Selen als Begleiter des Metahewettits, eines 
kalifornischen Vanadiumminerals aus dem Paradox Valley, beschrieben; es 
bildet tiefrote, durchscheinende, 0,05 mm lange, in der Längsrichtung aus- 
löschende Prismen. Meistens ist das Selen ein anhänglicher Begleiter des 
Schwefels, mit dem es Mischkristalle zu bilden vermag So enthalt der vul- 
kanische Schwefel der lipanschen Insel Volcano geringe Mengen von Selen; 
dieser Selenschwefel bildet derbe, geschichtete Krusten von orangeroter bis 
rotlicher Farbe. Auch auf Hawai 376a ) hat man Selenschwefel gefunden. In 
den Solfataren von Neapel findet sich 57 ) Selen bis zu 0,264 Proz Ein 
Selentellur von Honduras soll 30 Proz. Se enthalten. 

Etwas häufiger treten Selenide von Schwermetallen auf, die mit den 
entsprechenden Sulfiden meistens isomorph sind und diese sehr oft be- 
gleiten. Besonders der Harz ist reich an Fundstellen für Schwermetallselenide 
gewesen, während jetzt auch einzelne Vorkommen in Mexiko und in La Plata 
aufgedeckt worden sind 1 ' 4 > 9 < 10 > "• 15 > B1 » 22 > a3 > 27 > 28 > 59 > 67 ) Hierher geholt der 
Klausthaht PbSe, der bis zu 28,8 Proz. Se enthalt; der Lerbachit und der 
Zorgit scheinen Gemenge von PbSe mit andern Selemden zu sein, vor allem 
mit HgSe und mit Cu 2 Se. Andere Selenide sind der Tiemannit HgSe, der 
Berzelianit Cu 2 Se, der Naumannit Ag 2 Se, der Onofnt Hg(S, Se), der Eukaint 
(Ag, Cu) 2 Se, der Crookesit (Cu, Ag, Ti) 2 Se, der Selenwismutglanz (Frenzeht) 
Bi 2 (S, Se) 3 oder Guanajuatit, der Aguilant (Ag, Cu) 2 Se, der Selenbleiwismut- 
glanz oder Weibullit [Bi(S, Se) 2 ] 2 Pb, der Umangit (Cu, Ag) 2 Se ■ CuSe. 

Nach Jul. Meyer und H. Bratke 474 ) kann von den natürlich vorkom- 
menden Selenminerahen nur der Eukairit als wirkliches Doppelselemd von 
der Formel Ag 2 Se-Cu 2 Se betrachtet werden, wahrend Umangit, Zorgit, 
Lerbachit und Crookesit als mechanische Gemenge mehrerer Selenide auf- 
zufassen sind Garelh 47t ') wiederum betrachtet den Umangit als Doppel- 
selemd CuSe-Cu 2 Se. 

Auch in einigen Gold-Tellurerzen Westaustrahens tritt Selen m merk- 
lichen Mengen auf, indem es das Tellur anscheinend isomorph vertritt. In 
ähnlicher Weise hat es sich m einigen Goldgangen Sumatras gefunden. Häufig 
ist das Selen in den Gold-Silbergangen Argentiniens angetroffen worden. Auch 
bildet es einen charakteristischen Gemengteil der Vanadin- und Uranerze im 
südwestlichen Colorado und im östlichen Utah. 

In Form der selenigen Saure tritt uns das Selen im Chalkomemt als 
Kupferselemt CuSe0 3 ■ 2H 2 entgegen, und zwar neben Molybdomenit PbSe0 3 
und Kobaltomenit CoSeO s . Der Kerstenit 23 ) von Fnednchsgluck und Eisfeld 
soll kupferhaltiges Bleiselenit sein, wahrend er von anderer Seite 180 ) als Selen- 
bleispat PbSe0 4 betrachtet wird. (Das Mineral „Selenit" hat aber mit dem 
Selen nichts zu tun, sondern besteht aus Calciumsulfat.) 

In Spuren ist das Selen in den meisten Sulfiden vorhanden. Obwohl der 
Se-Gehalt der Pyrite sehr gering ist, reichert er sich bei der Schwefelsäure- 
fabnkation infolge der großen Mengen verbrannter Kiese derartig im Flug- 
staube und im Schlamm der Bleikammern an, daß eine Gewinnung ohne 
erhebliche Schwierigkeiten möglich ist. 

In sehr kleinen Mengen wurde das Selen gelegentlich auch im metallischen 
Kupfer und Silber gefunden, wo es dann die Eigenschaften dieser Metalle 
ähnlich wie Schwefel sehr un^ünstier beeinflußte. 98, 109, 175V 
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In den Quellen von La Roche-Posay (Vienne) wurden 0,2 g Se im Liter 
gefunden 283 ). Spurenweise wurde SeH, m Regen und Schnee nachgewiesen ^ h ). 
Im tierischen und pflanzlichen Organismus ist Selen nicht vorhanden 3 ^. 392a, 404a). 

Gewinnung. Infolge der spärlichen Verwendung des Selens hat sich 
eine Verarbeitung von Selenerzen unmittelbar auf das Metalloid bisher nicht 
als angebracht erwiesen, um so weniger, als die Selenerze ziemlich selten 
sind. Dagegen fallt das Selen bei der Verarbeitung von selenhaltigen Schwefel- 
kiesen hauflgL 2 > 3. *, ä, 6, 7, 8, 11, 18, 23, 26, 27, 28, 37, 41, 49, 69 114, 121, 115, 208, 230) a ]s 

wertvolles, wenn auch störendes Nebenprodukt ab, so bei der Schwefelsaure- 
gewinnung nach dem Bleikammerverfahren. Das in den Kiesen enthaltene 
und an Kupfer, Arsen, Eisen, Blei usw. gebundene Selen wird beim Rosten 
in den Kiesofen zuerst zu Selendioxyd oxydiert und bei der hohen Tempe- 
ratur der Ofen mit den Röstgasen fortsubhmiert- 57 ). Ob in den heißen 
Ofengasen infolge der reduzierenden Wirkung des S0 2 dann wieder elemen- 
tares Selen auftritt, konnte bisher nicht entschieden werden, möglicherweise 
hegt bei den hohen Temperaturen ein Gleichgewicht zwischen S, Se, S0 2 und 
Se0 2 vor Ein Teil des Selens bleibt in den Flugkanalen liegen und kann 
aus dem Flugstaub gewonnen werden 41 - l53 ) Krafft will das Selen mit 
dem andern Flugstaub durch einen elektrischen Gasreiniger niederschlagen 
Dennis und Koller ;m ) schmelzen 300 g Flugstaub mit 200 g wasserfreier 
Soda und 775 g Natriumsuperoxyd, filtrieren vom AI- und Zn-Hydrox>d ab, 
kochen das Filtrat zur Entfernung der Kieselsaure mit konzentrierter Salz- 
saure und reduzieren die gebildete Selensaure, die durch Kochen mit HCl 
in selenige Saure übergeführt worden ist, mit schwefliger Saure zu elemen- 
tarem Selen. 

Gehen die Rostgase in den Bleikammerbetneb, so bleiben ungefähr 
20 Proz des Selens im Gloverturm, wahrend der Rest in die Kammern ge- 
langt Der Gehalt und die Zustandsform des Selens in der Gloversaure hangt 
von ihrer Konzentration und ihrem Gehalte an nitrosen Gasen ab. Ist sie 
sehr konzentriert und nicht völlig denitriert, so hegt das Selen nur als Dioxyd 
vor, vollständig denitrierte Gloversaure enthalt das Selen in einer Verbindungs- 
form, welche beim Verdünnen der Saure unter Abscheidung von rotem Selen 
zerfallt, also wohl als SSe0 3 . Dieser, wenn auch nur sehr geringe Selen- 
gehalt konzentrierter Schwefelsaure ist häufig recht bedenklich, da das Selen 
ebenso giftig wie Arsen zu sein scheint. 

In den Bleikammern selbst wird das Selen teilweise zu Se0 2 oxydiert, 
und zwar in erster Linie dort, wo sich Nitrosylschwefelsaure bildet oder durch 
Wasser zersetzt wird Die Gegenwart von S0 2 scheint ohne reduzierende 
Wirkung zu sein, solange Stickoxyde und Luftsauerstoff zugegen sind. Auf 
diese Weise gelangt das Selen auch in die Kammersaure. Das Selen, welches 
in den Bleikammern der Oxydation zum Dioxyd entgangen ist, setzt sich all- 
mählich ab, sammelt sich im Bleikammerschlamm und verleiht diesem eine 
röllich-graue Farbe. 

Die Selenmengen, die man aus der Gloversaure durch Verdünnen er- 
halten kann 19 » 134 > 1S0 ), sind nur gering. Weit größere Mengen kann man aus 
dem Bleikammerschlamm gewinnen, der in besonders gunstigen Fällen bis 
zu 12 Proz. Se enthalten hat Eine Aufarbeitung wird aber auch noch durch- 
geführt, wenn die Ausgangskiese nur 0,02 Proz, Se und der daraus erhaltene 
Bleikammerschlamm dann 1 bis 2,6 Proz. Se enthalten. Zur Gewinnung des 
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Se aus dem Bleikammerschlamm wird das Selen entweder zum leicht lös- 
lichen SeO, oxydiert oder durch Behandeln mit Kahumcyanid als KCNSe 
in Losung gebracht. Aus den abfiltnerten Losungen laßt sich dann das 
Selen in ziemlich reiner Form durch Reduktionsmittel oder durch Sauren 
abscheiden. 

Pettersson^ 4 ) und Nilson' 10 ) digerieren den ausgewaschenen Blei- 
kammerschlamm bei 80 ° bis 100 solange mit KCN-Losung, bis die rotliche 
Farbe verschwunden und einer grauen gewichen ist. Die filtrierte Losung, 
welche das Se als Selencyankahum enthalt, wird dann mit Salzsaure versetzt, 
worauf das Selen als solches ausfallt. Dieses Verfahren eignet sich nur für 
kleine Schlammengen im Laboratorium, da es zu kostspielig und zu gefährlich 
ist Für den Großbetrieb kommt nur die Oxydation des Selens durch Sal- 
petersaure in Betracht. 

Littmann 357 ) versetzt den Schlamm mit konzentrierter Schwefelsaure und 
mit einer geringen Menge Natriumnitrat, wodurch das Se in Se0 2 verwandelt 
wird Nach maßiger Verdünnung, welche die Saure nicht unter 85 Proz 
bringen darf, wird die Losung mit Wasserdampf behandelt, bis eine Saure von 
der Dichte 1,26 oder ungefähr 30° Be. vorliegt Der Rest der Stickoxyde wird 
durch einen Luftstrom entfernt Nach der Filtration wird etwas Salzsaure hin- 
zugefugt und erwärmt, um etwa entstandene Selensaure zu seleniger Saure zu 
reduzieren, worauf durch Einleiten von Schwefeldioxyd das Selen als lote, 
amorphe Masse ausgefallt wird. In den Farbenfabriken vorm. Fnedr. Bayei 
& Co. wird der selenhalüge und durch die Filterpresse abgepreßte Blei- 
kammerschlamm in ausgemauerten Kesseln mit 50 proz Schwefelsaure an- 
gerührt und in die gleichmaßig verteilte Masse unter Rühren konzentrierte 
Salpeterlosung langsam einlaufen gelassen, unter Erwärmung entweicht Nitrose, 
die gewonnen wird. Qraufarbung zeigt das Ende des Selenaufschlusses an. 
Der Rest der Nitrose wird durch Blasen mit Luft oder durch Erhitzen ent- 
fernt, Schlamm und Losung werden durch eine Filterpresse getrennt. In der 
klaren Losung wird durch Einleiten von S0 2 -haltigen Gasen rotes Se gefallt, 
das nach dem Absaugen durch Erhitzen auf 100 ° in die schwarze Modifikation 
übergeführt wird. 

Zur Gewinnung des Selens dient in Nordamerika auch Anoden- 
schlamm, der bei der elektrolytischen Raffination des Kupfers aus selen- 
haltigen Erzen abfallt* 04 *). Auch dieser Schlamm, der häufig sehr reich an 
Se neben Te ist, wird mit Salpeter und Sand geschmolzen oder mit HN0 3 
etwas oxydiert, nach dem Filtrieren und Verdampfen der Salpetersaure mit HCl 
und S0 2 behandelt 

Das nach jedem dieser Verfahren gewonnene Selen ist bereits recht rein. 
Zur vollständigen Entfernung aller Verunreinigungen wird es noch einmal zu 
Se0 2 oxydiert und dann subhmiert. Die Oxydation kann mittels HNO, t er- 
folgen, worauf man nach dem Eindampfen mit Wasser aufnimmt, abfiltriert, 
wieder zur Trockne eindampft und nun das Se0 2 umsubhmiert 87913 ). Einfacher 
und billiger ist das Verfahren von Jul. Meyer 432 ), der das unreine Selen in 
großen Porzellanschiffchen in einer weiten Glasröhre durch Erhitzen in einem 
starken, durch rauchende Salpetersaure geleiteten Sauerstoffstrome unmittelbar 
zu reinem, schneeweißen, fortsublimierenden Se0 2 verbrennt, während die 
Verunreinigungen in dem Schiffchen zurückbleiben. Das Selendioxyd wird 
dann in Wasser gelost, mit Salzsaure versetzt und mittels S0 2 oder Hydrazin- 
hydrat zu rotem Selen reduziert. Durch Aufkochen der Losung verwandelt 
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sich diese rote, schwer filtnerbare Modifikation in die blaugraue, kornige 
Form, die sich leicht handhaben und beliebig lange aufbewahren laßt. 

Häufig wird das so gewonnene Selen noch umgeschmolzen und dann in 
Platten oder in Stangen gegossen, in welcher Form es meistens im Handel 
zu haben ist 

Verwendung. Bisher findet das Selen nur wenig Verwendung in der 
Praxis, wahrend sich die Wissenschaft diesem interessanten Elemente in stär- 
kerem Maße zugewendet hat, ohne daß aber ein eigentliches Absatzgebiet 
gefunden werden konnte 39S ) Aus diesem Grunde wird das in der Technik ab- 
fallende Selen auch nur in geringem Umfange aufgearbeitet 4 * 7 ) Es konnten 
erheblich größere Mengen ohne Schwierigkeiten gewonnen werden In Nord- 
amerika hat man Selenoxychlond SeOCl 2 als Losungsmittel für ungesättigte orga- 
nische Verbindungen, für Kunstharze, Kautschuk vorgeschlagen. Ferner soll 
ein Zusatz von SeOCl 2 zu den Betriebsstoffen für Explosionsmotore das Stoßen 
und Schlagen vermindern und einen ruhigen Gang bewirken 4318 " ^u- 441 . 452 ' 482 ) 
Die große Ähnlichkeit des Selens mit dem Schwefel hat das Selen in einzelnen 
Industriezweigen versuchsweise an die Stelle des Schwefels treten lassen 413 - 46S ) 
Der mit Selen vulkanisierte Kautschuk scheint gegen das Altern bestandigei 
zu sein als der Schwefelkautschuk '^ 4 ) Auch als Ersatz von S in der Eisen- 
und Stahlindustrie wurde Selen vorgeschlagen Kleine Mengen von Alkah- 
selenat, Alkaliselenit oder glasigem Selen werden zum Farben von Glas ver- 
wendet 313 . 314 > 353. 3 «2b, 425a). Q\ as wirc j. durch Selen rosarot, rot bis orange 
gefärbt Durch oxydierende Zusätze wird die Färbung aufgehoben, weil das 
Se zum farblosen Se0 2 oxydiert wird Durch reduzierende Zusätze wie 
As 2 3 wird das Se wieder ausgeschieden und hegt dann wahrscheinlich in 
kolloidaler Form vor Bei Gegenwart von Phosphorsaure, Zinnsaure und 
Fluoriden gelingt die Herstellung selenroter, getrübter Glaser nicht. (Vgl 
dieses Handbuch 3, II, S. 379, 385, 386) Fe na roh 314 . 353 ) reduziert durch 
Kohle oder durch eine reduzierende Flamme Er nimmt an, daß das Se in 
den roten Glasern als Polyselenid vorhanden ist. Kolloidales Se soll blau- 
stichig sein. Den roten Selenglasern entsprechen die Bor-Selen-Ultramanne 
Auch in die Lithopone und in organische Farbstoffe laßt sich das Selen viel- 
leicht mit Erfolg an Stelle des Schwefels einführen. 

Von größerer Bedeutung für die Zukunft sind möglicherweise die bio- 
chemischen Eigenschaften des Selens und seiner Verbindungen. So wird es 
in verschiedenen Formen zu subkutanen Einspritzungen bei Untersuchungen 
über die Entwicklung des Krebses angewendet. Einige organische Selen- 
verbindungen sollen Krebserkrankungen gunstig beeinflußt haben 455 . * 94 ). 

In seiner Anwendung für photo elektrische Zwecke steht das Selen 
noch immer einzig da, seitdem Smith 86 ) die große wissenschaftliche und 
technische Bedeutung der Abhängigkeit des Leitvermögens des Selens von 
seiner Belichtung erkannt hatte. Die Möglichkeit, durch diese Eigenschaft des 
Selens Schwankungen in der Beleuchtungsstarke in Schwankungen eines elek- 
trischen Stromes umzusetzen, hat die Erfmdertatigkeit immer aufs neue ge- 
reizt*). Man hat lichtempfindliche Selenzellen unter anderem zur elektrischen 
Fernubertragung von Bildern (Fernphotographie), m der drahtlosen Tele- 
phonie sowie zur Demonstration von sprechenden Bogenlampen zu benutzen 

*) Vgl. unter anderm das ausführliche Buch von Ch. Ries, Das Selen. Mün- 
chen 1918. 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, t. t Halbbd 44 
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versucht 215 ) und zur Messung der Energie von Röntgenstrahlen empfohlen ai > 6 ). 
Sie lassen sich vielleicht auch in der Gastechnik verwerten 256 ), um Schwefel- 
wasserstoff im Leuchtgas nachzuweisen, um Straßenlaternen und Leuchtboien 
automatisch anzuzünden und auszulöschen, um Gasuhren ein- und aus- 
zuschalten, namentlich aber um objektive photometrische Messungen durch- 
zufuhren. Zur Messung des Lichtes einzelner Sterne haben sie sich gut ge- 
eignet erwiesen 1743 ); ihre Empfindhchkeitsgrenze für kleinste Lichtmengen 
geht weit über diejenige des menschlichen Auges hinaus, auch in bezug auf 
Unterschiede und Schwankungen der Lichtstarke, so daß sie zum Nachweise 
von Lichtquanten vorgeschlagen wurden 887t, *8oy Über die Verwendung von 
Selenverbindungen in photographischen Tonbadern liegen verschiedene Patente 
und Vorschriften vor 377 ). 

Physiologische Wirkungen. Nach den bisher vorliegenden spärlichen 
Beobachtungen scheint das Selen in Form seiner Verbindungen ebenso giftig 
wie das Arsen zu sein 21aa ) Über die Giftwirkung des elementaren Selens ist 
bisher jedoch nichts bekannt. Die physiologische Wirkung des Selen- 
wasserstoffs auf Nase und Augen übertrifft die des Schwefelwasserstoffs 
bei weitem. In verdünntem Zustande rufen kleine Mengen durch ihren wider- 
wärtigen Geruch Kopfschmerzen und Übelkeit hervor; in konzentriertem Zu- 
stande bewirken auch die kleinsten Mengen eine heftige Entzündung der 
Augen- und der Nasenschleimhaute, die in einen Selenschnupfen übergeht. 
Gelangt konzentrierter Selenwasserstoff in die Bronchien, so scheint auch 
hier eine schmerzhafte Entzündung verursacht zu werden 474 ). Ob diese Ent- 
zündungen auf eine mechanische Reizung der Organe durch das abgespaltene 
elementare Selen zurückzuführen sind, erscheint zweifelhaft, es hegen wohl 
spezifische Wirkungen vor. Selendioxyd und selenige Saure rufen bei 
längerer Einwirkung auf der Haut leichte Ekzeme hervor, jedoch scheint die 
Empfindlichkeit ganz individuell zu sein. Ob die Wirkung der selenigen 
Saure auf die dabei beobachtete Abscheidung von elementarem Selen zurück- 
zuführen ist, das die Haut dauerhaft rotbraun färbt, ist nicht sichergestellt. 
Die konzentrierte Selensaure hat neben den stark atzenden Eigenschatten, 
die wir auch bei der konzentrierten Schwefelsaure wiederfinden, noch spezi- 
fische Wirkungen. Auf der Haut werden öfters leichte Ekzeme beobachtet, 
wobei infolge der Reduktionen zu Selen Rotbraunfarbung eintritt. Besonders 
empfindlich sind die Fingernagel, selbst gegen verdünnte Selensaure. Em 
kleines Tropfchen konzentrierte H 2 Se0 4 auf dem unbeschädigten Nagel ver- 
ursacht nach kurzer Zeit eine durchgehende Rotbraunfarbung der Nagel- 
substanz, die von tagelangen, heftigen Schmerzen begleitet ist. Verdünnte 
Selensäure hat unter den Nageln und im Nagelfalz ebenfalls mehr oder 
minder schmerzhafte Entzündungen zur Folge, wenngleich nicht so un- 
angenehm wie bei der Flußsäure. Über die physiologischen Wirkungen der 
organischen Selenverbindungen ist bisher nur wenig in die Öffentlichkeit 
gedrungen 3 "), wie denn eine systematische Untersuchung wie bei den Arsen- 
verbindungen noch aussteht. Die bisherigen Erfolge in der Bekämpfung des 
Krebses und ahnlicher Gewebeveranderungen ermutigen aber auf jeden Fall 
zur weiteren Verfolgung dieses Zieles* 58 '* 94 ). Organische Selenbromverbin- 
dungen rufen ahnlich dem „Senfgase" schwere Veränderungen der Haut hervor. 

Untersuchungen von Joachimoglu* 1 *. * 2 ') über die Pharmakologie des 
Selens zeigen, daß die Wirkung der selenigen Saure auf Bakterien wie Typhus 
coli stärker als die der Selensaure ist, während Diphtheriebakterien unempfind- 
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lieh sind Im allgemeinen sind Selenite loomal giftiger als Selenate. Das 
Wachstum einiger Pilze der Kaseindustne, wie Penicilhum Roquefort, in 
künstlicher Nährlösung wird durch Zusatz kleinster Mengen Na 2 Se0 3 ge- 
fordert 428 ). Nach Gosio- 50 ) kann man verschiedene Selenverbindungen als 
Indikatoren des Bakterieniebens benutzen. In ähnlicher Weise wirken nach 
Stoklasa 448 ) Selen, Selenite und Selenate auf das Pflanzen Wachstum ein 

Allgemeiner Charakter des Selens. In allen seinen Eigenschaften 
steht das Selen zwischen dem Schwefel und dem Tellur, und zwar naher dem 
Schwefel. Es ist ein ausgesprochenes Nichtmetall, und selbst in dem so- 
genannten metallischen Selen sind die metallischen Eigenschaften, wie die 
elektrische Leitfähigkeit, der Metallglanz usw , nur ganz unmerklich ausgeprägt 
Die Übereinstimmung im chemischen und physikalischen Verhalten mit dem 
Schwefel ist sehr weitgehend. Gleich dem Schwefel tritt es im elementaren 
Zustande in mehreren allotropen Formarten auf, die teilweise einander ent- 
sprechen. Auch Gleichgewichtszustande chemisch-isomerer Formen scheinen 
bestehen zu können. Ebenso wie Schwefel vermag sich auch das Selen mit 
Metallen zu verbinden, und diese Selenide sind den Sulfiden an die Seite zu 
stellen Mit Fluor, Chlor und Brom bildet es schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur Verbindungen, mit Phosphor nach gelindem Erwarmen. Mit Kohlen- 
stoff vermag sich das Selen nicht oder nur sehr schwierig zu vereinigen. Im 
Sauerstoff oder an der Luft verbrennt es mit schöner blauer Flamme zum 
Dioxyd. Ebenso vereinigt es sich mit Wasserstoff bei genügender Erw armung 
unmittelbar zum Selenwasserstoff. In einigen Salzen vermag es den Sauerstoff 
und den Schwefel unter Bildung von Selenosalzen zu vertreten Demnach 
ist das Selen ein sehr reaktionsfähiges Element. 

Aus Salzlosungen edler Metalle vermag es unter gewissen Umstanden 
diese Metalle auszuscheiden, wie z. B. das Gold aus Goldchlondlosungen 
nach der Gleichung 218 *): 

3 Se + 4 AuCI 3 = 3 SeCl 4 -f- 4 Au ; 

oder das Silber aus Silbernitratlosungen nach der Gleichung 453 ): 

3 Se + 4 AgNO a + 3 H 2 = 2 Ag 2 Se + H 2 SeO a + 4 HNO s . 

Seine Stellung im natürlichen System der chemischen Elemente ist bereits 
bei der Besprechung seines Atomgewichtes (S. 671) erörtert worden und wird 
weiter unten beim Atomgewicht des Tellurs im Zusammenhange behandelt 
werden. Die charakteristischen Absorptionsgrenzfrequenzen für Röntgenstrahlen 
haben Duane und Kang-Fuh-Hu 403 ) und Auren 393 ) am Selen gemessen. 
Danach besitzt das Selen die Ordnungszahl 34. Es ist, wie so viele andere 
Elemente, ein Gemisch mehrerer Isotopen. Das Massenspektrum des in der 
Entladungsrohre verdampften elementaren Selens ergab nach Aston 5 bis 6 Iso- 
tope, deren Atomgewichte — nach der Starke der entsprechenden Linien, also 
nach dem Anteil im Gemisch geordnet — zu 80, 78, 76, 82, 77 (74) sich 
berechnen 444 ). Hervorgehoben sei ferner die Übereinstimmung der Be- 
ziehungen zwischen S und Se einerseits und Cl und Br andererseits. Wäh- 
rend man vom S und vom Cl die Übersäuren H 2 S 2 O s und HC10 4 kennt, 
haben sich die entsprechenden Verbindungen des Se und des Br bisher nicht 
darstellen lassen. 

Das Selen tritt zwei-, vier- und sechswertig auf. Die ersten vier Valenzen 
scheinen in ihrer Vertauschbarkeit und räumlichen Verteilung den vier Kohleri- 

44* 
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Stoffvalenzen zu entsprechen; so sind auch optisch aktive Verbindungen des 
mit vier verschiedenen Radikalen verbundenen vierwertigen Selens dargestellt 
worden. Das Selen vermag auch komplexe Verbindungen mit der Koordi- 
nationszahl 6 vom Typus Me 2 [SeX fa ] zu bilden, in denen X vor allem Halogene 
sind. Die Ähnlichkeit dieser Verbindungen mit den entsprechend gebauten 
des Platins, des Zinns usw. deutet darauf hin, daß die sechs Koordmations- 
stellen räumlich symmetrisch um das Selenatom gelagert sind und den Ecken 
eines Oktaeders entsprechen. Von Interesse ist die Existenz des gasformigen, 
auffallend indifferenten Selenhexafluonds. Über den Bau des Se-Atoms hat 
sich Hinsberg geäußert 394 ). 

Das Selen bildet in wäßriger Lösung für sich allein ein zweiwertiges 
Anion Se", das farblos ist und in seinem Verhalten dem Sulfidanion S" gleicht. 
Es hat große Neigung, noch mehrere andere Selenatome unter Bildung von 
Polyselenamonen zu addieren. Die Maximalzahl der m einem Polyanion ver- 
einigten Selenatome scheint 5 zu sein. Die Farbe dieser komplexen Anionen 
ist gelb bis rot und vertieft sich mit der Große des Anions. Auch Sauer- 
stoffatome vermag das Se-Ion als Zentralatom anzulagern und bildet dann die 
farblosen Anionen der selenigen Saure Se0 3 " und der Selensaure Se0 4 ". 

Die Vermutung, daß das Selen ein Zwitterelement sei und außer den 
Anionen Se" auch Kationen Se" zu bilden vermag, ist bisher nicht bewiesen 251 ) 
Das bei der Elektrolyse von seleniger Säure oder von Selensaure und ihren 
Salzen an der Kathode auftretende Selen entsteht nicht durch Entladung von 
Selenkationen, sondern ist das Ergebnis der unmittelbaren Reduktion der 
Säureanionen durch den kathodisch entwickelten Wasserstoff. E. Müller 22 ' 1 ) 
betrachtet daher die selenige Saure als einen starken kathodischen Depola- 
nsator. Das kathodisch abgeschiedene Selen selbst vermag die Depolarisation 
kaum zu verhindern und steht z. B. dem Chromoxydhydrat in dieser Bezie- 
hung bei weitem nach. 

Mit der Annahme, daß das Selen keine Kationen zu bilden vermag, steht 
der Befund von Le Blanc 251 ) und von E. Müller und Nowakowski 21 ") 
im Einklang, daß das Selen anodisch weder in Kalilauge, nbch in Salzsaure, 
noch in Schwefelsaure m Losung geht. Kathodisch lost es sich auch nicht 
in den beiden zuletzt genannten Sauren, wohl aber in reinem Wasser und 
in Kalilauge. Hierbei geht das Metalloid als Polyanion Se 5 " in Losung. 
Das Pentaselenanion hat großes Bestreben zu zerfallen, und so stellt sich ein 
Gleichgewicht Se 5 " ;£Se" -j- 4Se ein, das von der Konzentration der anwesen- 
den H-Ionen abhängt; je alkalischer die Losung ist, desto mehr ist das Gleich- 
gewicht zugunsten des Polyselenamons verschoben. In reinem Wasser ist das 
Polyselenanion schon fast völlig zerfallen, sodaß sich das Selen kolloidal fein 
verteilt abscheidet, wahrend ein leichter Geruch nach Selenwasserstoff auftritt. 
In alkalischen Losungen wiederum sieht man von der Kathode gelbe bis rotgelbe 
Schlieren herabsinken, die auf die Bildung von Polyselenamonen hindeuten. 

Le Blanc hat die kathodische Zersetzungsspannung des Selens in l-n Kali- 
lauge zu etwa — 0,7 V. gegen die n-Kalomelelektrode, entsprechend e-h = — 0,4 V. 
bestimmt. Ähnlich finden E. Muller und Nowakowski das Potential, bei dem 
Selen in 0,1-n KOH kathodisch in Losung geht, zu ch = — 0,46 V. Jedoch 
waren die auf Platin aufgeschmolzenen Selenkathoden bezuglich der Selenmodi- 
fikation nicht genau definiert; Le Blanc selbst gibt an, daß die erhaltenen 
Werte der Lösungspotentiale von der Art der Herstellung der Elektrode ab- 
hängen. Eine genauere Untersuchung wäre nicht ohne Interesse. 
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Berger«»*) bestimmte die EMK des metallischen Selens gegen eine 
0,3 prozenüge Natnumselenidlosung zu e h = — 0,05 V 

Das Normalpotential des Selens wurde von Kasarnowski 400 ) auf Grund 
des Nernstschen Warmesatzes aus der Bildungswärme des Selen Wasserstoffes 
berechnet Unter Zugrundelegung einer allerdings zu hohen Bildungswarme 
und ohne Berücksichtigung der Loslichkeit des Selenwasserstoffes in Wasser, 
sowie der Dissoziation HSe'^tH + Se" berechnet er für das Normalpotential 
Se/Se" den wenig zuverlässigen Wert eh = — 0,77 V. Damit steht das Selen 
in der Spannungsreihe zwischen dem Schwefel mit e h = — 0,55 und dem 
Tellur mit eh = — 0,91 V 

Von Salzsaure wird Selen nicht angegriffen, von Salpetersäure wird es 
zu seleniger Saure oxydiert. Wahrend verdünnte Schwefelsäure ohne Wirkung 
ist, lost sich das Selen in konzentrierter Schwefelsäure mit intensiv grüner 
Farbe auf, um beim Verdünnen als rotes, amorphes Selen wieder auszufallen. 
Luftsauerstoff ist auch auf fem verteiltes Selen bei gewohnlicher Temperatur 
ohne Einwirkung, wahrend Ozon langsam zu SeO, oxydiert 

In Alkalien loßt sich das Selen zu Seleniden, Polyseleniden und Seie- 
nden auf 457 ). 

Über die katalytische Wirkung des Selens ist wenig bekannt. Es be- 
schleunigt die Zersetzung von Selen Wasserstoff 198 - 277 ) und von schwefliger 
Saure, Sulfiten und Bisulf iten 62, aoib, 307 a, 459), 
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Ahnlich dem Schwefel tritt das Selen in einer größeren Zahl von allo- 
tropen Formarten auf, deren gegenseitige Beziehungen trotz ungewöhnlich 
zahlreicher Untersuchungen auch heute noch viel Ungeklärtes aufweisen. 
Die Ergebnisse der alteren Arbeiten über die verschiedenen Selenformen 
hat Saunders 207 ) in einer trefflichen, ausgedehnten Untersuchung kritisch 
gesichtet und durch eigene Beobachtungen ergänzt. Dann hat R. Marc 275 ) 
noch wertvolle Beitrage geliefert und in mehreren Punkten Klarheit schaffen 
können. Auch Kruyt 295 ) hat versucht, die Beziehungen der einzelnen Selen- 
modifikationen zueinander festzustellen. 

Die verschiedenen Formarten des elementaren Selens lassen sich in iso- 
trope und anisotrope einteilen. Zu der isotropen Gruppe zahlen wir den 
Selendampf, das geschmolzene Selen und die verschiedenen Abarten des 
festen amorphen Selens, indem wir aus Zweckmäßigkeitsgründen den alther- 
gebrachten Unterschied zwischen leichtflüssigen amorphen und schwer oder 
nicht beweglichen (festen) amorphen Zustanden beibehalten. In die aniso- 
trope Gruppe gehören die kristallisierten Selenmodifikationen. Es ergibt sich 
dann nach dem gegenwärtigen Stande unserer Kenntnisse folgende Einteilung: 

Isotrope Zustande Anisotrope Zustande 

1. Selendampf, 1. Rotes kristallinisches Selen, 

2. Geschmolzenes Selen, a) Monokline Modikation «, 

3. Festes amorphes Selen, b) Monokline Modikation ß, 

a) Glasiges Selen, 2. Graues, metallisches, kristalh- 

b) Amorphes Selen, nisches Se, 

c) Kolloidales Selen. a) Modifikation A, 

b) Modifikation B. 
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Im Folgenden sollen zuerst die einzelnen Formen des Selens für sich 
beschrieben und sodann ihre gegenseitigen Beziehungen und Umwandlungen 
betrachtet werden. 

Selendampf. Samtliche Selenmodifikationen gehen bei genügend starkem 
Erhitzen in gasförmiges Selen über. Die Farbe des Dampfes hegt zwischen 
der des gasformigen Schwefels und der des Chlors. Seme Lichtabsorption 
nimmt von 510 bis über 650 zu, um bis 850 wieder abzunehmen; bis 1350° 
tritt dann keine Änderung mehr ein. Zwischen diesem Verhalten und der 
weiter unten zu besprechenden Dampfdichtekurve besteht ein enger Zusammen- 
hang, indem das Maximum der Absorption mit einer Dampfdichte zusammen- 
fallt, die der Molekulargroße Se 3 entspricht. Von 900 an wird der Se-Dampt 
zweiatomig. Das Absorptionsspektrum besitzt viele schmale und scharfe 
Banden und entspricht in seinem kannelierten Bandencharakter dem S-Spek- 
trum 415 ). Bei genügender Erhitzung strahlt Selendampf ein rötlich gelbes, 
bei höheren Temperaturen weißlich gelbes Licht aus, dessen Spektrum aus 
deutlichen, nach dem Rot hin abschattierten Banden besteht Das Funkenemis- 
sionsspektrum des Selens ist wiederholt gemessen worden 321 - 389 ' 432 ). 
Messerschmitt 272 ) hat die Ergebnisse seiner Messungen in ausfuhrlichen 
Tabellen niedergelegt und dabei die Abhängigkeit des Spektrums von der 
Große der Funkenstrecke, von der Kapazität, von dem Drucke und anderen 
Faktoren berücksichtigt. Bei höheren Temperaturen zeigt Selendampf schwache 
Fluoreszenz 836 - 345 ' 365 ). Die Brechungszahl des Selendampfes haben 
Cuthbertson und Metcalfe 273 ) mittels des Jammschen Refraktometers in 
Quarzrohren bestimmt. Für die Wellenlange ^ = 546,0 fi/z ergab sich das 
Brechungsvermogen (n— 1) io 6 =i570. 

Die Dampf dichte des gasformigen Selens wurde zuerst von Deville 
undTroost 52 ) nach dem Verfahren von Dumas bestimmt, ihre Ergebnisse 
sind ]edoch, wie H. Blitz 178 ) gezeigt hat, infolge ungenauer Temperatur- 
messung unbrauchbar. Nach V. Meyers Verfahren haben H. Blitz 1 ™) 
und Szarvasy 181 ) gefunden, daß von 900 ab bei Atmospharendruck nur 
Molekeln Se 2 vorhanden sind. Bei tieferen Temperaturen bilden sich ebenso 
wie beim Schwefeldampf polymere Molekeln, über deren Größe nichts Ge- 
naueres bekannt ist. Da sich jedoch die Molekelgröße des in Schwefel- 
kohlenstoff gelosten Selens zu Se 8 ergeben hat, und da auch der Schwefel- 
dampf bei tieferen Temperaturen aus S 8 besteht, so geht man wohl nicht 
fehl, wenn man annimmt, daß bei tieferen Temperaturen im Selendampfe ein 
von der Temperatur abhangiges Gleichgewicht 4Se 2 ^tSe 8 besteht, das 
aber schon bei 900 fast vollständig nach links verschoben ist. Preuner und 
Brockmöller 311 ) nehmen allerdings als höchste Molekularstufe Se 6 an. Be- 
zogen auf Luft berechnet sich die Dampfdichte des zweiatomigen Selendampfes 
zu 2-79,2/28,95 = 5,47. Die Ergebnisse waren folgende: 



Temperatur 


Dampfdichte 


Mol -Gewicht 


Beobachter 


774° 


7,03 


225 


Szarvasy 


815 


6,63 


192 




898 ° 


5,83 


169 




9180 


5,60 


162 




956« 


5,63 


163 




969 ° 


5.43 


157 


;/ 


1165 


5,50 


159 


H. Siltz 


1750° bis 1800 


5,54 


160 



Dampf. 
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Preuner und Brockmoller 311 ) haben mit Hilfe eines Quarzglasspiral- 
manometers den Druck eines abgeschlossenen Volumens Selendampf zwischen 
550 und 900 gemessen. Oberhalb 850 ist der Zerfall der polymeren Se-Mole- 
keln in Se 2 vollständig, wahrend eine Dissoziation von Se 2 in Atome erst bei 
2000 merklich zu werden beginnt. Tatsächlich entsprechen auch sämtliche von 
Preuner und Brockmoller bei 900 beobachteten Dampfdichten dem Werte 
für Se 2 . Bei tieferen Temperaturen tritt starke Assoziation ein, und die Form 
der Temperaturdruckkurve deutet auf eine sehr starke Abhängigkeit der 
Molekelgroße und des Dissoziationsgrades von der Temperatur hin. Auf- 
fallend ist, daß auch bei den niedrigsten Temperaturen die Drucke nicht 
über Werte hinausgehen, die Se 6 entsprechen. Die Autoren nehmen daher 
das Gleichgewicht Se 6 ^±3 Se 2 im Dampfe an und berechnen aus ihren Messungen 
die Konstante K für dieses Gleichgewicht, bezeichnet man den Partialdruck von 
Se 2 mit p, den von Se 6 mit ji, so ist K = p 3 /jr. Mit Hilfe der Änderung 
von K mit der Temperatur berechnen sie dann auch die Wärmetonung 
Q der Dissoziation- 



Temp 

550° 
600 
650 



K 



4,00 10 2 
3,25- 10 3 

2,10-10 4 



Q 

56400 cal 
56 100 „ 
55500 „ 



Temp. 



K 



700 
750» 
800 u 



1,10 10 5 
5,00-10= 

2,00- 10' 1 



Q 

55800 cal 
56000 „ 



Preuner und Brockmuller halten jedoch das Vorkommen vonSe s -Mole- 
keln und von andern Stufen trotz ihrer Befunde durchaus nicht für ausgeschlossen 
zumal gelöstes Selen die Molekulargewichte Se 8 und sogar Se 10 anzeigt. 

Auf noch höhere Temperaturen ist v. Wartenberg 2S1 ) hinaufgegangen, 
nach V. Meyers Verfahren mit einer elektrisch geheizten Iridiumbirne. Bei 
1850 fand er die Molekulargewichte 193, 208 und 192, bei 2070° die Werte 
114 und 121, und bei 2100 die Werte 131, 112 und 122. Die Genauigkeit 
dieser Messungen ist nicht groß, was wohl auf die angewendeten sehr kleinen 
Substanzmengen (Bruchteile von Milligrammen) zurückzuführen ist; außerdem 
griff das Selen bei der hohen Temperatur die Eimerchen aus Nernststiftmasse 
an. Immerhin geht aus v. Wartenbergs Versuchen wohl eindeutig hervor, 
daß das zweiatomige Selen gegen 2000 ° weiter dissoziiert und atomaren Selen- 
dampf liefert. 

Cooke 258 ) hat die Dampfdichte des Selens in einer Argon- oder Helium- 
atmosphare nach V. Meyers Verfahren zwischen 1200 und 1300 bestimmt 
und glaubt den Schluß ziehen zu dürfen, daß Se-Dampf Neigung hat, sich 
mit diesen beiden Gasen in geringem Maße zu verbinden. Indessen ist die 
Beweiskraft seiner Versuche zu dürftig, um derartig weitgehende Folgerungen 
begründen zu können. 

Geschmolzenes Selen. Oberhalb 220 ° sind alle festen Modifikationen 
des Selens geschmolzen. Das flussige Selen zeigt braunrote Farbe und 
behält diese im Gegensatz zum geschmolzenen Schwefel gleichmaßig bei 
allen Temperaturen. Die merkwürdigen Änderungen der inneren Reibung 
des flussigen Schwefels mit der Temperatur treten beim Selen nicht auf. Der 
Siedepunkt unter Atmosphärendruck liegt nach D. Berthelot 2 ! 6 ) bei 
690 ° ±2<>. Für andere Drucke (P in mm Hg) gibt Le Chatelier 171 ) die 
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empirische Formel 6go° + (P — 76o)|io. Krafft und Merz 2 - 54 ) haben den 
Siedepunkt des Selens im Vakuum des Kathodenhchtes bei 60 mm Steighohe 
des Selendampfes zu 310 ° gefunden, aber nicht konstant, sondern allmählich 
ansteigend; diese Erscheinungen wurden von den Forschern auf eine Umwand- 
lung im siedenden Selen zurückgeführt, sind aber wohl eher den schwer zu 
kontrollierenden Versuchsbedingungen zuzuschreiben. 

Die Molekulargröße des flussigen Selens ist nicht bekannt. Der Dampf- 
druck des geschmolzenen Selens wird weiter unten erörtert werden 

van Laar 3SS ) berechnet die kritische Temperatur des Selens zu 
1310 ° absol. und die Konstanten der van der Waalsschen Zustandsgieichung 
für den kritischen Zustand zu bk=i55-io- 5 und V&v.= 14,3 • 10- 2 

Geschmolzenes Selen leitet nach Pelabon 428a ) den elektrischen Strom, 
und zwar nimmt (zwischen den dann unangreifbaren Goldelektrodengemessen), 
der Widerstand mit steigender Temperatur bis zum Siedepunkte rasch ab, 
bei der Abkühlung treten gegen 300 ° Unregelmäßigkeiten auf, die mit der 
Umwandlung in graues Selen zusammenhangen. 

Geschmolzenes Selen besitzt in hervorragendem Maße die Eigenschaft, 
sich unterkühlen zu lassen. Hierbei spielt nach Marc 275 ) die Reinheit 
der verwendeten Probe eine wesentliche Rolle, indem durch die Anwesenheit 
kleiner Mengen fremder Stoffe die Umwandlung des unterkühlten Selens in eine 
bestandigere kristallinische Form stark beschleunigt wird Mit dem Grade der 
Unterkühlung und mit der Entfernung vom Schmelzpunkte der kristallisierten 
Modifikationen wachst auch die innere Reibung des geschmolzenen Selens, 
bis bei etwa 50 ° eine vollkommen feste, harte, glasige Masse vorliegt Diese 
isotrop erstarrte Selenflussigkeit, die also einen festen, unterkühlten Zustand 
darstellt, tritt in verschiedenen Abarten auf, die aber sämtlich in Schwefel- 
kohlenstoff löslich sind und dabei zu identischen Losungen fuhren. Man 
kann diese Abarten als glasiges, als amorphes und als kolloidales Selen 
unterscheiden, deren geringe Verschiedenheiten in den physikalischen Eigen- 
schaften wohl nur auf einer verschieden starken Zerteilung beruhen. 

Glasiges Selen. Das glasige Selen stellt das bis zum Hartwerden 
unterkühlte geschmolzene Selen dar und wird am besten erhalten, wenn man 
geschmolzenes Selen in kaltes Wasser eingießt. Durch dieses plötzliche Ab- 
schrecken gelingt es, das Temperaturgebiet der Knstallkeimbildung zu über- 
springen Nach Marc kann man die Bildung von Knstallisationskernen auch 
durch Anwendung sehr reinen Selens erschweren, sodaß man in diesem Falle 
auch durch langsames Abkühlen die glasige Modifikation erhalten kann. 

Das glasige Selen ist außerordentlich spröde, doch nicht besonders hart. 
Es laßt sich leicht ritzen und stäubt beim Pulverisieren stark. In größeren 
Stücken zeigt es eine rotbraune bis bleigraue, glanzende Oberfläche und 
muscheligen, glanzenden Bruch von grauer Farbe. In dünnen Splittern ist 
es rubinrot. Fein zerrieben bildet es ein rotbraunes Pulver, das sich durch 
genügend hohen Druck zusammenpressen laßt und dann wieder dem ur- 
sprünglichen, kompakten Stucke an Aussehen gleicht. 

Da das glasige Selen einen unterkühlten, amorphen Zustand darstellt, 
so sind seine physikalischen Eigenschaften nicht genau und eindeutig festge- 
legt und hängen häufig von der Vorgeschichte der Probe ab. So können 
innere Spannungen die Eigenschaften des glasigen Selens stark beeinflussen, 
und schnell abgekühlte Selentropfen erinnern sehr an die bekannten Bologneser 
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Tranen. Daher besitzt das glasige Selen z. B keinen bestimmten Schmelz- 
punkt, bei ungefähr 50 ° beginnt es weich zu werden. Als unterkühlte Flüssig- 
keit ist es ein metastabiles Gebilde und hat das Bestreben, sich unter Wärme- 
entwicklung in eine beständigere Modifikation umzuwandeln. Je nach der 
Schnelligkeit dieser Umwandlung, die mit steigender Temperatur nach den 
Gesetzen der Reaktionsgeschwindigkeit zunehmen muß, kann nun die hierbei ent- 
wickelte Wärmemenge die Temperatur des Systems so hoch treiben, daß die 
ganze Masse leichtflüssig erscheint. So erwärmte sich glasiges, auf 1 70 " erhitztes 
Selen spontan unter Umwandlung in kristallinisches Selen auf 250 °. Andererseits 
aber kann die Menge der entstandenen bestandigeren Modifikation, die kristalli- 
nischen Charakter tragt, das erwärmte glasige Selen auch fester erscheinen lassen. 
Dadurch erklaren sich die verschiedenen entgegenstehenden Beobachtungen 
über das Erweichen und über die Schmelzpunkte des glasigen Selens. So 
wird angegeben *° 1), daß es pechartige Viskosität besitzt und durch defor- 
mierende Kräfte auch nach deren Aufhören noch zum Fließen gebracht wird; 
diese Eigenschaft wird durch Belichtung verstärkt. 

Auch für die Dichte des glasigen Selens wurden von verschiedenen 
Forschern abweichende Werte gefunden, die zwischen 4,28 und 4,36 schwanken. 
Der mittlere lineare Ausdehnungskoeffizient ist nach Fizeau 72 ) bei 40" 
0,00003680 mit dem Temperaturkoeffizienten 11,15 10— "• 

Die spezifische Warme ist bisher nicht mit genügender Genauigkeit 
festgelegt worden. Die voneinander stark abweichenden Ergebnisse der ver- 
schiedenen Forscher lassen sich wohl dadurch erklaren, daß nicht immer 
reines glasiges, sondern durch andere Modifikationen verunreinigtes Selen 
verwendet wurde. Am zuverlässigsten scheinen die Ergebnisse von Bettendorf 
und Wullner 6S ) zu sein, die ihre Proben durch Eintropfen geschmolzenen 
Selens in kaltes Wasser darstellten. 

Temperaturintervail Mittlere spezifische Warme 
20— 38 ° 0,0952 0,0958 0,0950 

22—53 0,1104 

20— 64 ° 0,1147 

Die erste Zahl entspricht einer Atomwarme von 7,6 Bei tiefsten Tempe- 
raturen, 50 absolut, hatDewar 385 ) die spezifische Warme einer nicht naher 
angegebenen Selenmodifikation zu 0,0361, entsprechend einer Atomwarme 
von 2,86, bestimmt. 

Über die Durchlässigkeit des glasigen Selens für Warmestrahlen hat 
Schultz -Seilack 7 7 ) Versuche angestellt. 

Glasiges Selen besitzt eine hohe Brechungszahl, sodaß es in homo- 
genen Mischungen mit amorphem Schwefel (n D bis 2,92) als Einbettungsmittel 
für die Messung der Brechung von Mineralien vorgeschlagen worden ist 312 ). 
Sein Absorptions- und Reflexionsvermogen in Abhängigkeit von der Wellen- 
lange haben Foersterling und Freedericksz 340 ) gemessen. 

Ebenso wie Schwefel wird auch das glasige Selen beim Reiben negativ 
elektrisch »»«), wenn auch weniger stark als Schwefel. Indessen fehlen die 
Angaben, mit welchem Material gerieben wurde; denn das Vorzeichen der 
Aufladung hangt von der Größe der Dielektrizitätskonstanten der Stoffe ab. 
Nach Bestrahlung mit Radium wird glasiges Selen positiv elektrisch. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist glasiges Selen ein Isolator, da ein 
kleines Stuckchen einen Widerstand von mehreren tausend Millionen Ohm 
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besitzt. Der Widerstand nimmt mit steigender Temperatur ab, zwischen 
165° und 175 beginnt es den elektrischen Strom merklich zu leiten 1J,) ); in- 
dessen kann diese Beobachtung auch durch das Auftreten einer besser 
leitenden Modifikation bewirkt sein (Beckmann 3;!0 )). 

Die DE des glasig erstarrten Selens bestimmten Vonwiller und 
Mason 268a ) zu 6,13 und 6,14, während Pirani a30a ) für käufliches Selen 
den Wert 7,40 bis 7,58, W Schmidtasib) 6,6o gefunden hatten. 

Die Loshchkeit des glasigen Selens ist wegen seines amorphen Zustandes 
ebensowenig wie sein Schmelzpunkt genau bestimmt In Wasser ist es voll- 
standig unlöslich In Schwefelkohlenstoff scheint es etwas loslich zu sein, 
da es sich nach Mitscherlich darin mit roten Kristallen überzieht Nach 
Saunders wird seine Loshchkeit durch Belichtung etwas vergrößert, was 
allerdings auf eine Umwandlung in eine noch unbeständigere Modifikation hin- 
deuten würde. In Selenmonochlorid, Schwefelkohlenstoff, Athylselemd, 
Athylsulfid, Methylenjodid, in flussigem Ammoniak, Hydrazin, Hydrazin- 
hydrat 325 ), in konzentrierter Schwefelsaure und Selensäure lost es sich eben- 
falls m geringer Menge auf. 

Amorphes Selen. Das sogenannte amorphe Selen unterscheidet sich 
von dem glasigen Selen nur durch seine außei ordentlich feine Zerteilung, 
die durch die Art und Weise der Herstellung bedingt ist; es bildet ein loses 
Pulver von schöner roter Farbe, das sich bei gelindem Erwarmen zusammen- 
ballt und etwas dunkler wird Getrocknet ist es äußerst fein, haftet überall 
leicht an und kann von dem fein pulverisierten, glasigen Selen kaum unter- 
schieden werden Auch in stark komprimiertem Zustande nähert es sich in 
seinem Aussehen sehr dem glasigen und Schrott 267 ) hat das rote gefällte 
Selen durch Anwendung von 10000 kg/cm 2 Druck in die glasige Form über- 
fuhren können. 

Amorphes Selen bildet sich, wenn in der Kalte aus gelosten Selen- 
verbindungen Selen langsam in Freiheit gesetzt wird; so wenn Selenocyan- 
kahum angesäuert wird, ferner bei der Reduktion von wässerigen Lösungen 
der selenigen Saure durch schweflige Saure, Hydrazinsalze, Hydroxylamin- 
salze, hydroschwefhgsaure Salze, Aldehyde usw., beim Verdünnen einer Losung 
von Selen in konzentrierter Schwefelsaure oder Selensäure, indem die Ver- 
bindungen SeSOj und Se 2 3 zerfallen. Man kann es auch durch rasche 
Abkühlung von Selendampf gewinnen. Daher wird amorphes Selen auch 
häufig bei der Sublimation dieses Elementes an den kälteren Stellen der 
Vorlage beobachtet. 

Die Dichte des amorphen Selens bewegt sich zwischen den für das 
glasige Selen gefundenen Werten. Ebenso unbestimmt ist die Löslichkeit, 
die etwas großer als bei der glasigen Form zu sein scheint, was auf die 
geringere Korngröße der amorphen Abart zurückgeführt werden kann. Hier- 
für spricht auch, daß nach Petersen * 61 ) amorphes Selen sich völlig in 
Schwefelkohlenstoff zu losen vermag, wenn es vorher nicht erwärmt war. 
Hat aber schwache Erwärmung stattgefunden oder ist der Lösungsversuch 
mit warmem Schwefelkohlenstoff unternommen, so ballt sich das amorphe 
Selen zusammen, wird dunkler und weniger löslich, weil eben die Löslichkeit 
von dem Einheitsgrade des Bodenkörpers abhangt. 

Kolloidales Selen s. S. 780. 
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Rotes monoklines Selen «. Kristallisiert man die amorphe oder 
die glasige Selenmodifikation aus heißem Schwefelkohlenstoff um, so erhalt 
man nach Muthmann« 6 ) das Selen in zwei verschiedenen Knstallformen 
indem neben großen, schonen, roten Kristallen auch noch kurze, dicke Pris- 
men auftreten. Beide Formen sind monokhn. Auffallend ist es, daß sie 
nebeneinander auftreten; nach der Phasenregel entspricht dies keinem Gleich- 
gewichtszustand, es wird also bei längerem Abwarten die eine Form auf 
Kosten der anderen wachsen müssen Die eine, die monokhne a-Form, 
ist von Mitscherlich 39 ) entdeckt und gemessen worden. Sie besitzt die 
Achsenverhaltmsse a:b : c = 1,63945 1:1,6095 und den Neigungswinkel 
/?=i04° 2'. Man erhalt sie am besten aus heiß gesättigter Schwefelkohlen- 
stofflosung, und zwar meistens in Form von dünnen, durchsichtigen, roten 
Blattchen mit halbmetallischem Qlanz. In größeren Mengen bilden sie eine 
dunkelbraune, kristallinische Masse, die sich leicht zu einem roten, dem 
amorphen Selen sehr ähnlichen Pulver zerdrücken laßt. 

Die Dichte dieses kristallisierten Selens ist hoher als die der amorphen 
Formart, nach den Bestimmungen vonCholodny 242 )d2 = 4,44, nach Costesoofc) 
4,455 Die von alteren Forschern gefundenen Werte weichen von dieser 
Zahl nur wenig ab. Das monokhne «-Seien ist in bezug auf das graue, metallische 
Selen unbeständig und wandelt sich leicht in dieses um Das Eintreten dieser 
Umwandlung und ihre Geschwindigkeit hangen von äußeren Umstanden, in 
erster Linie von der Temperatur ab. Muthmann hatte angenommen, daß 
die Umwandlung bei einer bestimmten Temperatur zwischen 110 ° und 120" 
erfolgt (entsprechend der Umwandlungstemperatur des monoklinen in 
den rhombischen Schwefel). Es zeigt sich indessen, daß die Umwandlung 
des roten monoklinen Selens in die graue, metallische Form nicht umkehr- 
bar ist. Wahrscheinlich liegt hier ein Fall von Monotropie vor. Durch 
Temperaturerhöhung wird die Geschwindigkeit der Umwandlung beschleunigt 
und bei 110 bis 120 so stark erhöht, daß ein Umwandlungspunkt vor- 
getauscht wird. Für diese Auffassung spricht noch die Beobachtung, daß 
bei sehr raschem Erhitzen eine Umwandlung vermieden werden kann und 
der Schmelzpunkt der monoklinen a-Modifikation erreicht wird, der von 
Saunders zu 170 ° bis 180 ° angegeben wird. Hiermit stimmt auch, wie weiter 
unten gezeigt wird, der Schmelzpunkt uberein, der sich für diese Modifikation 
aus dem Schmelzdiagramm des Systems Schwefel — Selen extrapolieren laßt. 

Die Löslichkeit des monoklinen o-Selens in Schwefelkohlenstoff ist 
nicht genauer bestimmt worden, die Losungen besitzen rubinrote Farbe 
Auch Methylenjodid scheint ein gutes Losungsmittel für diese Selenform zu 
sein. Beachtenswert ist, daß a-Selen mit Schwefel Mischkristalle zu bilden 
vermag (vgl. S. 757)- 

Rotes monoklines Selen ß besitzt nach Muthmann 156 ) das Achsen- 
verhältnis a : b : c= 1,5916 : 1 : 1,1352, und den Neigungswinkel ^=93° 4'. Man 
erhalt es aus kaltgesattigter Schwefelkohlenstofflösung in kurzen, dicken Pris- 
men von etwas dunklerer Farbe als die a-Form. Es steht in bezug auf 
Beständigkeit zwischen dem «-Selen und dem stabilen metallischen Selen. 
Auch hier wird* eine Umwandlungstemperatur in die metallische Form angegeben, 
und zwar bei 125 ° bis 130 °; jedoch ist die Umkehrbarkeit dieser Umwand- 
lung sehr zweifelhaft, und es liegt wohl auch hier Monotropie vor. Bei sehr 
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schnellem Erhitzen soll der wahre Schmelzpunkt des ß-Selens bei ungefahr 
i8o° zu erreichen sein. Die Dichte scheint denselben Wert wie die der 
a-Form zu besitzen. Nach Top ler 159 ) dehnt sich i g ß-Selen beim Schmelzen 
um o,oi 8 ccm aus, o-Selen noch mehr. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie die des a-Selens Es 
löst sich in Schwefelkohlenstoff und in einer Anzahl von organischen Losungs- 
mitteln und kann aus ihnen umkristalhsiert werden Im Gegensatz zur 
monokhnen ß-Modifikation vermag das /?-Selen mit Schwefel keine Misch- 
kristalle zu bilden. 

Graues, kristallinisches Selen A. Die Vermutung von Siemens, 
Ruhmer und anderen, daß unter dem sogenannten grauen, kristallinischen Selen 
mehrere Modifikationen zusammengefaßt werden müssen, konnte von Marc 275 ) 
sehr wahrscheinlich gemacht werden, wenn auch verschiedene Punkte noch 
zu klären sind. Nach Marc entsteht aus dem amorphen, glasigen Selen bei 
genügend langem Erwarmen auf ungefähr 170 eine kristallinische Selen- 
modifikation von grauer Farbe, die er als Selen A bezeichnet. Diese Ent- 
glasung erfolgt rascher, wenn man glasiges Selen erwärmt, als wenn man 
geschmolzenes Selen langsam abkühlt. Durch seine graue Farbe und 
seine deutliche kristallinische Struktur, die schon etwas metallischen Cha- 
rakter tragt, unterscheidet es sich auffallend von den roten kristallisierten 
Selenmodifikationen, ebenso durch seine Schwerloslichkeit in Schwefel- 
kohlenstoff. 100 ccm siedenden Schwefelkohlenstoffs losen nur 3 bis 
3,4 mg Se auf. Bei Zimmertemperatur leitet Selen A den elektrischen 
Strom sehr schlecht und kann praktisch als ein Nichtleiter betrachtet 
werden. In Form gepreßten Pulvers ist der Widerstand gleich 5 10 5 
Ohm/cm 3 . Die häufig beobachtete, scheinbare Leitfähigkeit dieser Selen- 
form ist nach Marc durch geringe Beimengungen von Selendioxyd 
verursacht, die sich durch Destillation im N>- oder C0 2 -Strom entfernen 
lassen. Bemerkenswert ist, daß das Se0 2 dem amorphen und dem ge- 
schmolzenen Selen keine Leitfähigkeit verleiht; demnach scheint das Selen- 
dioxyd nur im grauen kristallinischen Selen in ionisierter Form vorzuliegen. 
Selen A ist metastabil und wandelt sich leicht in eine andere graue, kristal- 
linische Form, in das Selen B um. 

Graues, kristallinisches Selen B. Erwärmt man eine beliebige 
Selenmodifikation längere Zeit auf 200 °, so bildet sich eine neue Form von 
blaugrauer Farbe, die sich vom Selen A unter dem Mikroskop durch ihre 
Struktur deutlich unterscheidet Sie ist etwas heller und mehr metallisch glänzend 
als Selen A, ist dehnbar und laßt sich auf der Drehbank wie ein Stuck 
Metall bearbeiten. Die Löslichkeit in CS 2 ist geringer geworden, da 100 ccm 
siedenden Schwefelkohlenstoffs nur noch 2 mg aufnehmen. 

Ungeklärt sind noch die Loslichkeitsverhaltnisse in anderen organischen 
Lösungsmitteln; Naphthalin, Anilin, Athylbenzoat, Chinolin scheinen auch 
das graue Selen etwas zu lösen, wenn nicht etwa chemische Umsetzungen 
dabei eine Rolle spielen. 

Selen B ist im Gegensatz zu Selen A ein Leiter der Elektrizität, und 
zwar nimmt die Leitfähigkeit wie bei den Metallen mit steigender Temperatur 
ab (allerdings nur unter besonderen Bedingungen! s. w. u.). 

Marc hat es wahrscheinlich gemacht, daß das Selen B, wie es bei 200 ° 
erhalten wird, nicht einheitlich, sondern selbst wieder ein System von zwei 
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Selenmodifikationen ist, die in einem von der Temperatur abhangigen Gleich- 
gewichte miteinander stehen Es soll hier ein analoger Fall zu der von Smith 
und Holmes 228 - 211 ' 264) beim Schwefel beobachteten Erscheinung vorliegen, 
wo im Temperaturgebiet 120 bis 448 ein Gleichgewicht zwischen den beiden 
Modifikationen Sa^S.« besteht. Wahrend sich aber dieses Gleichgewicht 
in der flussigen Phase einstellt, treten beim Selen B die beiden Modifikationen 
in festem Zustande auf Nach der Phasenregel können zwei polymorphe 
Formarten innerhalb eines Temperatunntervalles nicht nebeneinander be- 
stehen. Es muß sich also um ein Gleichgewicht in homogener fester Losung 
zwischen zwei chemisch isomeren Allotropen handeln, das dem Gleichgewicht 
Sz ^t S^ und 2 ^t0 3 an die Seite zu stellen wäre, merkwürdigerweise aber 
beim Selen nur im festen Zustande sich einstellte Daß ein Gleichgewicht 
vorliegt, welches sich mit der Temperatur verschiebt, hat Marc durch Leit- 
fahigkeitsmessungen nachgewiesen. Kühlt man namhch reines, auf 200 ° er- 
hitztes Selen B rasch ab, so wachst die Leitfähigkeit linear mit abnehmender 
Temperatur, weil bei der schnellen Abkühlung das für die hohe Temperatur 
geltende Gleichgewicht keine Zeit zur Verschiebung findet (vgl. auch Datta 4 " 9 )), 
und zwar bei Zimmertemperatur auf das 3- bis 5 fache des Wertes bei 200" 
und ist dann ungefähr 1000- bis 2ooomal großer als die des Selens A, sie 
bleibt aber nicht konstant, sondern nimmt mit der Zeit ab, indem das abge- 
schreckte System einem neuen Gleichgewichte zustrebt, das der Zimmertempe- 
ratur entspricht. Die hierbei beobachtete Einstellungsgeschwindigkeit ist in 
festem reinen Selen B sehr gering, kann aber durch Beimengungen katalyhsch 
beschleunigt werden, vorteilhaft haben sich geringe Zusätze von Silber bis zu 
0,01 Proz. erwiesen 362a ). Auch Zerreiben und darauffolgendes Zusammenpressen 
ließen den neuen Gleichgewichtszustand schneller eintreten, und zwar wurde 
dieselbe Leitfähigkeit erreicht, einerlei ob man sich der neuen Temperatur 
von unten oder von oben her näherte. 

Von großer Bedeutung ist nun der Einfluß des Lichtes Das Licht 
verschiebt nach Marc das Gleichgewicht zugunsten der allotropen Selenform 
mit dem größeren elektrischen Leitvermögen, wirkt also ebenso wie eine 
kraftige Temperatursteigerung. Marc konnte zeigen, daß die Wirkung des 
Lichtes sich nicht nur auf die Oberflache des Selens erstreckt, sondern durch 
Diffusion bis zu einer Tiefe, die er zu 5- 10- ° mm berechnet, eindringt 
(Vgl. aber Gnpenberg^o, ***).) 

Über die Eigenschaften der beiden, im Selen B im Gleichgewichte be- 
findlichen Selenallotropen laßt sich bisher nur aussagen, daß die eine ein 
viel größeres elektrisches Leitvermögen als die andere besitzt. Kruyt 293 ) 
benutzt statt des Leitvermögens, um einen Einblick m diese inneren Verhalt- 
nisse zu gewinnen, das spezifische Gewicht und findet, daß Temperaturerhöhung 
das Gleichgewicht nach Seiten der Allotropen mit dem geringeren spezifischen 
Volumen verschiebt; unter dem Einfluß des Lichtes geht diese Umwandlung 
zurück. Aus den Veränderungen der elektrischen Leitfähigkeit des Selens 
zieht er den Schluß, daß die beiden Selenallotropen eine Verbindung bilden, 
die im festen Zustande mit ihren Dissoziationsprodukten mischbar ist. Hier 
muß wohl noch Aufklarung geschaffen werden, zumal Ries, entgegen Kruyt, 
nachwies, daß Leitfahigkeits- und Volumenanderungen nichts miteinander zu 
tun haben 302 ). 

Das Selen B ist also diejenige Modifikation, welche man bisher einfach 
als graues, kristallinisches oder metallisches Selen bezeichnet hat. 
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Auf diese, danach nicht genau definierte Form beziehen sich die meisten 
physikalischen Messungen, wobei nicht immer vorausgesetzt werden kann, 
daß m den verwendeten Präparaten bereits Gleichgewicht eingetreten war. 
Nach Muthmann 156 ) kristallisiert das graue Selen hexagonal-rhombo- 
edrisch und ist mit dem Tellur isomorph. Eine rontgenographische Aufnahme 
eines Lauediagrammes des kristallinischen Selens nach dem Pulververfahren 
ergab, daß Elementarrhomboeder vorliegen, deren eine Kante a = 4,34 — 4,35 Ä 
groß ist, deren Kantenverhaltnis c/a=i,33, deren Winkel a = S7 U 36', deren 
Dichte 4,82 — 4,84 ist und deren Inhalt aus 3 Selenatomen besteht 479 - 49S ). 
Das spezifische Gewicht des auf die verschiedensten Weisen dargestellten 
grauen Selens hegt bei 4,8; Cholodny 242 ) hat d = 4,78, Coste für Pulver 
d 17 ° = 4,8o (unter Toluol gemessen) und für nadelformige Kristalle 4,82 ge- 
funden. Spring 109a ) hat die Dichte und den kubischen Ausdehnungs- 
koeffizient ß des gepulverten grauen Selens zwischen den Temperaturen 
o° und t° gemessen: 



£•10- 



Temperatur 


Volumen 
1,000000 


Dichte 
4,7312 


/ 


0° 




20 u 


1,002957 


4,7176 




40 


1,006542 


4,7010 




60 ° 


1,010461 


4,6826 




80 ° 


1,014860 


4,6623 




100" 


1,019813 


4,6396 





1478 
1Ö35 
1743 
1857 
1981 

Für gepulvertes graues Selen, das dann unter einem Drucke von 600 Atm. 
wieder zusammengepreßt worden war, erhielt Spring die Zahlen 



Temperatur 


Volumen 


Dichte 


ß- 10- 7 




0" 


1,000000 


4,7994 


— 




20" 


1,002614 


4,786g 


1307 




40" 


1,006156 


4,7699 


1539 




6o° 


1,009867 


4,7526 


1644 




80 ° 


1,014422 


4,7351 


1803 




100° 


1,017510 


4,7167 


1751 





Die Zusammendruckbarkeit von Selen, dessen Zustand allerdings 
nicht naher angegeben wird, hat Richards 2781 ) zwischen 100 und 200 Megabar 
zu 11,8- io~ b für 1 Megabar (=0,987 Atm.) bestimmt. 

Die spezifische Warme ist von Regnault 40 ) und von Neumann 03 ) 
bestimmt worden. Die zuverlässigsten Messungen rühren von Betten dorf 
und Wüllner 68 ) her, die das graue Selen sowohl aus geschmolzenem durch 
sehr langsames Abkühlen, als auch durch Zersetzung von Alkahseleniden 
mittels Luftsauerstoffs darstellten. Es ergab sich bei Temperaturen zwischen 
25 und 6o° in guter Übereinstimmung aus mehreren Versuchen der Wert 
0,0840, woraus sich die Atomwärme 6,65 berechnet. (Vgl. Dewar 335 ), dieser 
Bd., S. 697). 

Der Schmelzpunkt des grauen, kristallinischen Selens B ist nach Ber- 
ger 362 a) 220,2 + 0,5°, 

Nach Regnault leitet das graue Selen die Warme besser als die glasige 
Modifikation, was nach dem Gesetz von Wiedemann und Franz auch zu 
erwarten ist. Bemerkenswert ist, daß das Wärmeleitungsvermogen des 
metallischen Selens durch Belichtung erhöht wird, ebenfalls im Einklang mit 
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dem genannten Gesetz. Bei 12" findet Nannei 406 > 421 ) durch Belichtung 
eine Zunahme der Wärmeleitfähigkeit von etwa 24 Proz. Bei Temperatur- 
erhöhung sinkt der Einfluß der Belichtung auf das Wärmeleitvermögen; 
Bellatti und Lussana 1 ^) hatten eine Zunahme von 8 bis 15 Proz. beobachtet 
(vgl. auch Pocchettmo-Trabacchi 2 ™*)). 

Die Brechungszahl n des Selens betragt nach Sirks 79 ) für die Spektral- 
hnien- 

A a B C c D 

n = 2,654 2,692 2,730 2,787 2,857 2,98 

Becquerel 106 ) hat für die B-Lime den Wert n = 2,6550 gefunden. 
Wood und Pfund 223 ) geben an für die Wellenlange- 

/ = 0,00075 0,00050 0,00040 

n= 2,6 3,13 2,9 

Das Selen gehört danach zu den am stärksten lichtbrechenden Stoffen 332 ) 
Das Dispersionsvermogen für die Strahlen A bis C ist (nc — nA),'( n A. — 1) 

= 6,5mal, nc — nA=i4mal großer als beim Schwefelkohlenstoff 7 ' 1 ) 

Die Atomrefraktion des Selens in Selenverbindungen hat Zoppel- 

lan 10S ) bestimmt und für die H- und D-Linie nach den Formeln von 

Landolt-Gladstone und Lorenz-Lorentz berechnet: 



Verbindung 



Linie H« 
n-Formel ! n 2 -Formel 



Linie D 

n-Formel ! n-Formel 



Selen fest 


30,36 


Se(C 2 H 5 ) 2 


19,70 


Se2(C 2 H 5 )2 


2i,45 


SeC 6 H 8 


18,81 


H 2 Se0 4 41,81 Proz 


15,85 


27,33 „ 


15,64 


H 2 Se0 3 22,97 „ 


15,67 


30^59 „ 


15,90 


KSeCN 32,77 „ 


25,49 


43,55 „ 


25,00 



H,77 
10,93 
u,73 
10,94 
8,87 

8,74 
8,92 

9,9i 

15.34 

14,84 



19,56 
2i,57 
19.33 
16,25 
15,85 
15,95 
16,09 

25,79 
25,30 



10,94 

11,82 

11,18 

9,22 

9,oo 

9,12 

9,i9 

15.30 

15,04 



Das Lichtabsorptionsvermogen des Selens ist sehr stark Eine sehr 
dünne Schicht laßt nur die roten und ultraroten Strahlen von geringer Brechbar- 
keit durch i iS ). Es werden daher auf diese Weise die Warmestrahlen von den 
leuchtenden und chemischen isoliert Die Oberflachenfarbe wechselt bei Ver- 
größerung des Einfallswinkels von Grünlichweiß durch Blau bis zu Tief- 
violett 223 ). Die Abhängigkeit des Absorptions- und Reflexionsvermogens von der 
Wellenlange (zwischen 300 und 720^«) haben Foersterhng und Freede- 
ricksz 340 ) an Selenspiegeln gemessen, die durch Ausbreiten geschmolzenen 
Selens auf gut gereinigten Glasplatten, Erhitzen auf 180 ° (zur Umwandlung 
in metallisches Selen) und Ablosen von der Glasplatte hergestellt waren. 

Von großer wissenschaftlicher und technischer Bedeutung ist das Ver- 
halten des grauen Selens gegen Elektrizität im Dunkeln und im Licht, 
das zur Konstruktion der „Selenzellen"»«, "».«e) („Elektrischen Augen" 379 ) 
geführt hat. Richtiger sollte der Name „Selenzellen" auf solche Systeme 
beschrankt werden, bei denen durch Belichtung eine elektromotorische Kraft 
hervorgerufen wird, dagegen von „Selenbrucken" gesprochen werden, wenn 
es sich um eine Änderung des Widerstandes im Lichte handelt 82 * 1 "). Diese 
Selenbrücken sind in mannigfacher Weise zusammengestellt worden. Nach 
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Ruhm er 215 ) werden zwei parallele Leitungsdrahte auf einen unglasierten Por- 
zellanzylinder gewickelt, und dazwischen wird das Selen in geschmolzenem Zu- 
stande als dünne Schicht aufgetragen; nachdem das erstarrte glasige Selen durch 
längeres Erhitzen unter gewissen Bedingungen in graues kristallinisches Selen 
verwandelt und damit „sensibilisiert" oder „formiert" worden ist, wird die 
Brücke in eine luftleere Glasbirne mit Gewmdefassung und Kontakt ein- 
geschmolzen. Bei einer anderen, viel gebrauchten Form (Shelford-Bid- 
well 110 ) werden die beiden parallelen Leitungsdrahte auf ein Schiefertafeichen 
gewickelt, das auf der einen Seite mit einer sehr dünnen Schicht von Selen 
überzogen wird. Nach Fournier d'Albe 323b ) wird auf eine unglasierte 
Porzellanscheibe Graphit aufgetragen, unter Freilassung einer hin- und her- 
gehenden Linie, die mit Selen ausgefüllt wird. Für die Herstellung der 
Selenbrucken im einzelnen, sei es für wissenschaftliche Versuche, sei es tur 
technische Anwendungen sind von den einzelnen Forschern eingehende Voi- 
schnften gegeben worden 275 - 40S > 4S1 ), wobei auch verschiedene Zusätze zum 
Selen (nach Marc 0,1 — 0,5 Proz. Silber) empfohlen wurden. 

An derartigen Selenwiderstanden und ahnlichen Vorrichtungen sind nun 
im Laufe der letzten Jahrzehnte die elektrischen Eigenschaften des grauen 
Selens von zahlreichen Forschern untersucht und die Ergebnisse sowie deren 
Deutungen in einer ungewöhnlich umfangreichen, mehrere Hunderte von Ab- 
handlungen und einige Bucher umfassenden Literatur niedergelegt woiden 
Aber die Erscheinungen sind so verwickelt, daß eine einheitliche, alle Be- 
obachtungen befriedigend erklärende Theorie noch nicht gefunden ist. 

Die erste Besonderheit des Selens liegt dann, daß sein spezifischer elek- 
trischer Widerstand im Dunkeln auch bei ein und derselben Selenprobe 
und bestimmter Temperatur nicht durch eine konstante Zahl ausgedruckt 
werden kann, daß vielmehr die Leitfähigkeit mit der Hohe der angelegten 
Spannung wachst (Adams". 104 ), Luterbach 300 «), Ries :{02 )), erst rasch, 
dann allmählich weniger stark Bei Gleichstrom ist dieser Effekt starker als 
bei Wechselstrom. Bei konstanter Spannung nimmt die Leitfähigkeit auch 
mit der Zeit zu; nach der Messung mit hoher Spannung geht der Wider- 
stand von selbst wieder in die Höhe. Die Joulesche Warme kann nicht die 
Ursache dieser Veränderung sein, ebensowenig Veränderungen der Elektroden 
Anomales Verhalten einzelner Brücken ist auf Feuchtigkeit zurückzuführen 
Bei sehr hohen Spannungen gelang es Kaempf 3i5 ), einen „Sattigungsstrom" 
wie bei ionisierten Gasen zu erreichen; jedoch erklaren Gudden und Pohl^ib) 
diese Beobachtung durch einen Fehler in der Schaltung. Den Einfluß der 
Temperatur auf den Dunkelwiderstand haben besonders Pelabon* 28a ) und 
Datta* 09 ) untersucht: mit steigender Temperatur nimmt die Leitfähigkeit erst 
schnell, dann immer langsamer zu, aber die Zahlenwerte hangen von der Vor- 
geschichte der Selenprobe und von der Geschwindigkeit der Temperaturande- 
rung ab (vgl. S. 701); dabei scheinen Umwandlungen der einzelnen Modi- 
fikationen eine Rolle zu spielen. Somit sind schon im Dunkeln die Verhält- 
nisse recht verwickelt, indem der elektrische Widerstand von der Art der 
Selenprobe, ihrer Vorbehandlung, von der angelegten Spannung und der 
Temperatur und von der zeitlichen Veränderung dieser beiden Faktoren ab- 
hangt 

Bei Belichtung des Selens ist nun die allgemeine Erscheinung, die 
zuerst von May und Smith 86 ) beobachtet wurde, eine bedeutende Verringe- 
rung des Widerstandes, der bis auf einige Tausendstel seines Dunkelwertes 
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sinken kann. Dabei verhalten sich aber die einzelnen Präparate wieder sehr 
verschieden. Man unterscheidet hauptsachlich „weiche" und „harte" Selen- 
brucken (vgl. Fig. 55). Bei jenen (b in der Fig) erreicht die Leitfähigkeit 
schon in den ersten Sekunden der Belichtung ihren höchsten Wert, um 
langsam absinkend einem Grenzwert zuzustreben („Ermüdung"), bei den 
harten (a) steigt die Leitfähigkeit bei Belichtung allmählich bis zu einem 
Grenzwert an Nach Verdunkelung erreichen die weichen Brücken den An- 
fangszustand bedeutend rascher als die harten. Auch hier wurden einzelne 
anomale Proben beobachtet, mit scheinbarer negativer Lichtempfmdlichkeit, 
diese ist aber nach Ries ^2) lediglich durch die Luftfeuchtigkeit hervor- 
gerufen, welche die Ursache vonallerhandUnregelmaßigkeiten, auch Polansations- 
stromen und unipolarer Leitung sein kann. 

Die Abhängigkeit der Lichtwirkung von der Behchtungsstarke ist 
häufig untersucht worden Namentlich Fournier d'Albe 3y7b ) hat nach Em- 
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fuhrung scharfer Begriffsbestimmungen der einzelnen in Betracht kommenden 
Großen die quantitative Behandlung der Erscheinung gefördert. Im all- 
gemeinen wurde die schon von Adams 97 > 104 ) gefundene Beziehung bestätigt, 
daß die Erhöhung der Leitfähigkeit der Quadratwurzel aus der Lichtstarke 
proportional ist 483 ). Rankine 402 ) findet jedoch Proportionalität mit der 
vierten Wurzel aus der Lichtstarke 

Den Einfluß der Wellenlange hat wohl zuerst Pfund 239b ) genauer be- 
stimmt, der die stärkste Wirkung bei etwa 700 uii fand. Seine quantitativen 
Messungen 3ts a) wurden vonNi cholson 3i9b ) bestätigt. Metallische Beimengungen 
scheinen dieses Maximum nicht zu verschieben, wahrend ein Gehalt an Tellur 
das Selen für langerwellige Strahlen empfindlicher machen soll 360 ). 

Präparate, die von vornherein geringen Widerstand haben, zeigen 
kaum noch Lichtempfindlichkeit. 

Auch die Abhängigkeit der Lichtwirkung auf den Widerstand von der 
angelegten Spannung hat Fournier d'Albe 823 *) quantitativ behandelt. Bei 
allen Selenbrucken mit Graphitelektroden und für Spannungen von 1 Volt 
bis zu 220 Volt findet er die relative Widerstandserniedrigung dem Logarith- 
mus der Spannung proportional, wobei aber der Proportionalitatsfaktor nur 
für eine bestimmte Selenbrucke unter den gleichen Bedingungen von Belich- 
tung, Temperatur und Ermüdung konstant ist; dieses Gesetz wurde in allen 
Fallen, auch in flüssiger Luft, bestätigt. 

Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan. Chemie IV, i, t Halbbd 45 
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Die Temperatur ist auf die Lichtwirkung von geringem Einfluß; selbst 
in flussiger Luft ist die Lichtempfindhchkeit nur 10 bis 25 Proz. kleiner als 
bei Zimmertemperatur. 

Die Trägheit der Einstellung des zu bestimmten Bedingungen gehörigen 
Widerstandes und die Ermüdungserscheinungen sind bei verschiedenen 
Präparaten ganz verschieden. Auch hierüber haben Pf und 3l8a ), Nicholson 3 *'' 11 ) 
und Späth 447 ) quantitative Messungen angestellt. Es ist wiederholt gelungen, 
diese Zeitwirkungen auszuschalten und praktisch konstante Selenbrucken zu 
erhalten 373 a > 381a > 398a . 41 °) 

Ultraviolette Strahlen, Röntgenstrahlen, radioaktive Strahlen wirken wie 
sichtbares Licht (Guilleminot 333 ), Nicholson 349 *>), Mc Mahon 4 " 7 )) 

Neben der Leitfähigkeit wird aber auch die Dielektrizitätskonstante 
des grauen Selens durch Belichtung geändert, und zwar ganz parallel zu 
jener, auch in bezug auf die Tragheits- und Ermüdungserscheinungen 
(Späth 447 )). 

In enger Beziehung zu der Lichtempfindhchkeit des Widerstandes steht 
die Beobachtung von Adams (J7 > l01 ), daß im Selen durch Belichtung ein 
photoelektrischer Strom erzeugt werden kann, der von den schwacher 
zu den starker beleuchteten Teilen geht (vgl. auch Bidwell' 71 ) Nach 
Sabine 112 ) weisen zwei Selenplatten unter Wasser, von denen die eine be- 
lichtet wird, eine Potentialdifferenz auf, indem die belichtete Platte negativ 
aufgeladen wird. 

Auf dieser Wirkung beruhen die äußerst empfindlichen Selenzellen, die 
Minchm 174a ) konstruiert und zur Messung von Sternenlicht benutzt 
hat. Dünne Schichten von Selen werden auf Aluminium niedergeschlagen 
und in Oenanthol getaucht, das durch Belichtung der Selenscheibe sich positiv 
aufladt. Solche Zellen sind für alle Strahlen vom Ultrarot bis Ultraviolett 
empfindlich, maximal im Gelb (aber ohne große Unterschiede im sichtbaren 
Gebiet). Die entstehende elektromotorische Kraft ist der Energie des ein- 
fallenden Lichtes proportional. 

Daß auch elektrische Schwingungen elektromotorische Kiafte an 
Selenoberflachen hervorrufen können, hat Chiarini 2a5c ) gezeigt. 

Schließlich laßt sich auch die thermoelektrische Kraft des mit Platin 
verbundenen Selens 11S ) durch Belichtung in ihrer Große beeinflussen 
(Weidert 240 )). 

Von den Theorien, die zur Erklärung all dieser Erscheinungen auf- 
gestellt worden smd, kommen nach unseren heutigen Kenntnissen wohl nur 
noch zwei in Betracht Nach einer Annahme von Berndt 236 ), die von 
Marc' 275 ) weiter ausgebaut worden ist, soll der Lichteinfluß lediglich in der 
Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen zwei chemisch isomeren Selen- 
Modifikationen bestehen, die im blaugrauen Selen B miteinander gemischt 
vorliegen und von denen die eine wesentlich besser leitet als die andere und 
durch Belichtung analog wie durch Erwärmung begünstigt wird. Daß diese 
Auffassung mit einigen Beobachtungstatsachen im Einklang steht, ist bereits 
oben (S. 701) auseinandergesetzt worden. Aber vieles andere bliebe danach 
ungeklärt, so der Einfluß der angelegten Spannung auf den Dunkelwiderstand 
wie auch auf den Lichteffekt, der äußerst geringe Temperaturkoeffizient der 
Lichtwirkung, die gleichartige Wirkung elektrischer Schwingungen, die sogar 
auch elektromotorische Kräfte hervorrufen und anderes. 
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Namentlich von den Physikern wird daher die andere Theorie bevorzugt, 
wonach es sich um eine unmittelbare photoelektrische Erscheinung handelt, 
namhch um eine durch die Bestrahlung bewirkte Lockerung oder Abspaltung 
von Elektronen, was aber nicht wie beim Hallwachs-Effekt zum Austritt von 
Elektronen aus dem Korper fuhrt, sondern nur zu einer Vermehrung der für 
den Stromtransport verfugbaren Elektronen. Nachdem Hesehus 25 9 a ) und 
v. Schrott 267 ) — unter Beibehaltung der Annahme verschiedener Modifi- 
kationen — die Lichtwirkung als Verstärkung einer Ionisation betrachtet 
hatten, haben namentlich Pfund i92a ), Amaduzzi* 20 ) und Ries 302 ) die Auf- 
fassung vertreten, daß ein „innerer Hall wachs- Effekt" eintritt, was dann von 
Nicholson 3 *^ Fournier d'Albe 337b ), Qudden und Pohl« 213 ), Späth 4 - 17 ) 
mathematisch durchgeführt wurde. Wie bei Jodsilber ultraviolette Strahlen 
eine lichtelektrische Entladung bewirken, violette aber nur die Leitfähigkeit 
erhohen, so werden im Selen durch die sichtbaren Strahlen ebenfalls Elek- 
tronen von verhältnismäßig geringer Geschwindigkeit erzeugt, die nun das 
Leitvermögen steigern. Bei den eigentlichen Metallen macht sich diese Licht- 
wirkung nicht geltend, weil dort schon ohnedies genügend freie Elektronen 
zur Verfugung stehen Bei Selen ist das nicht der Fall, wie der Einfluß der 
angelegten Spannung auf den Dunkelwiderstand beweist Alles deutet dar- 
auf hm, daß im Selen Elektronen schaffende und Elektronen verbrauchende 
Vorgange sich im Wechselspiel befinden, von denen jene durch die Bestrah- 
lung begünstigt werden. Daß dabei Strahlen von der Wellenlange etwa 700 fi t u 
besonders wirksam smd, kann auf Resonanz zurückgeführt werden Die Ab- 
hängigkeit des Lichteinflusses von der Wellenlange, von der Lichtstarke, von 
der Spannung, die Trägheit bei der Erreichung des Endwertes des Leitver- 
mögens finden sich bei vielen anderen lichtempfindlichen Stoffen — den 
Silberhalogeniden, Cuprojodid, den Sulfiden von Ag, Zu, Hg, Sb, Mo u. a — 
in ähnlicher Weise wieder, sodaß es sich um einen allen gemeinsamen Vor- 
gang handeln muß, das ist eben die Abspaltung von Elektronen aus dem 
Atomverband. Dazu stimmt, daß Selen im ultravioletten Licht auch einen 
äußeren Hallwachs-Effekt zeigt, und daß die Empfindlichkeit für diesen durch 
vorangegangene Belichtung gesteigert wird (Zoltan 318 )). Mit der Abspaltung 
von Elektronen muß ferner infolge Änderung des elektrischen Moments der 
Dipole eine Änderung der Dielektrizitätskonstante verknüpft sein, wie sie 
Späth 447 ) tatsächlich parallel zu der Widerstandsanderung beobachten konnte 
ferner Änderungen des Wärmeleitvermögens und der thermoelektnschen Kraft 
(s o.). Auch eine Reihe von Einzelzugen der Ermüdungserscheinungen an 
Selenbrucken konnte Späth durch das Gegeneinanderwirken von Elektronen- 
abspaltung und Wiedervereinigung deuten. 

Über die Veränderung der Leitfähigkeit des Selens unter dem Einflüsse 
eines Elektronenbombardements berichtet Krönig 4S2 ). 

So muß trotz mancher ungeklärter Fragen die Auffassung, daß die Licht- 
wirkung auf Selen in einer Elektronenabspaltung beruht, als die wahrschein- 
lichste bezeichnet werden. 

Graues Selen ist — wie auch rotes und geschmolzenes Selen — diamagne- 
tisch 203 ). An mehrfach unsublimiertem grauem Selen bestimmte Honda 303 ) 
die auf die Masseneinheit bezogene Suszeptibilitat bei 18 ° zu — 0,32-10— 6 > 
ein Wert, der sich mit der Temperatur nur wenig ändert. In metallorganischen 
Verbindungen des Selens fand Pascal 337 , 35S ) den Magnetismus nicht streng 
additiv. 
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Gelöstes Selen. Die verschiedenen Modifikationen des Selens sind in 
Schwefelkohlenstoff um so loslicher, je unbeständiger sie sind. Daher besitzt das 
graue, kristallinische Selen in diesem und — aus thermodynamischen Gründen — 
allgemein in samtlichen Losungsmitteln die geringste Loshchkeit. Von Selen- 
chlond (und wohl von allen Selenhalogeniden) wird das Selen reichlich ge- 
lost, wahrscheinlich weil chemische Umsetzungen eintreten; denn beim Er- 
warmen dieser Losung wird es wieder ausgefallt. Ferner ist Selen in Athylselenid 
etwas loslich, desgleichen in Chinohn, Anilin, Naphthalin, Benzoesaureathyl- 
ester und m ahnlichen Flüssigkeiten. Bemerkenswert ist die Loshchkeit des 
Selens in farblosem Phosphor, in Jod, Quecksilberhalogeniden und ähnlichen 
Stoffen. Nach Beckmann und Pfeiffer 182 ) vermag der farblose Phosphor 
ungefähr 1 Proz. Selen zu losen, wobei allerdings nähere Angaben über die 
verwendete Selenmodifikaüon fehlen Nach orientierenden Versuchen von 
Jul. Meyer- 24 - 233 ) werden von frisch gefälltem und nur gelinde getrocknetem, 
amorphem Selen erheblich größere Mengen in farblosem Phosphor aufgelöst, 
sodaß der Erstarrungspunkt des Phosphors bis weit unter o 11 herunter- 
gedruckt wird. 

Der Zustand des gelosten Selens hangt von dem Lösungsmittel ab, da- 
neben vielleicht auch noch von der gelosten Selenmodifikation und damit von 
der Art des Bodenkorpers. Aus den beobachteten Gefrierpunktserniedrigungen 
berechnen Beckmann und Pfeiffer das Molekulargewicht des in farblosem 
Phosphor gelosten Selens zu Se 8 . Eine Molekulargewichtsbestimmung des 
Selens in siedendem Schwefelchlorur lieferte Beckmann und Geib 2M >) das 
merkwürdige Ergebnis, daß hier das Selen ebenso wie der in S 2 C1 2 geloste 
Schwefel in atomarer Form vorhegt 

Recht eingehend ist der Zustand des Selens in Jod als Losungsmittel 
untersucht worden. Nachdem Pelhni und Pedrma 28 ^ festgestellt hatten, 
daß beide Elemente beim Zusammenschmelzen keine Verbindung mitein- 
ander bilden, hat 01iviari 2SI) > 2t)4 > 31u > 351 ) aus der Gefnerpunktserniedngung 
das Molekulargewicht des gelosten Selens in verdünnten Jodlosungen zwischen 
Se t und Se 2 nur in sehr konzentrierten Lösungen zu Se 2 berechnet. Zu 
demselben Ergebnisse kommt auch Beckmann 291 « 330 ), der kryoskopisch die 
Werte Sei, 33 bis Se 1|88 , ebenso ebullioskopisch Sei, 8 e bis Se 1]R8 findet. Eine 
Dissoziation der mehratomigen Se-Molekeln in dem benutzten Temperatur- 
intervall 104 bis 184 ist also nicht zu bemerken. Unterhalb 104° ist ein 
Einfluß der Temperatur auf den Zerfall der komplexen Selenmolekeln nicht 
ausgeschlossen. Denn es ergibt sich das Molekulargewicht des in Methylen- 
jodid gelosten Selens bei 4 zu Se 10 , in farblosem Phosphor bei 42 ° zu Se s . 
Andererseits ist aber auch noch ein spezifischer Einfluß des Jods als Losungs- 
mittel denkbar 

Beckmann und Liesche 331 ) haben das Molekulargewicht des Selens 
in Schwefel bestimmt. Durch Gefnerpunktserniedngung war dies nicht 
möglich, da sich beim Erstarren Mischkristalle von monoklinem Schwefel und 
monoklinem Selen ausscheiden. Aus Siedepunktsbestimmungen ergab sich 
das Molekulargewicht zu Se 2 ,<t2. 

Olivari hat auch Quecksilberchlorid und -bromid als Lösungsmittel für 
Selen untersucht. In jenem löst sich Selen nach Gefrierpunktsbeobachtungen 
als Se 3 bis Se 4 , in diesem aber bei sehr großen Verdünnungen atomar; von 
0,1 bis 2 Proz. Se steigt das Molekulargewicht sehr rasch an, um dann der 
Formel Se 8 zu entsprechen. Ob in den Quecksilberhalogeniden nicht An- 
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lagerungsverbindungen vorliegen oder Umsetzungen vor sich gehen, konnte 
nicht entschieden werden. 

In Diphenyl und m Anthrachinon wurden Se s -Molekeln beobachtet. 

Die Umwandlungen der verschiedenen Selenmodifikationen. 

Von sämtlichen allotropen Modifikationen des Selens ist die graue kristalli- 
nische oder metallische, und zwar die B-Form, die bestandigste Diese muß 
daher die energieärmste Formart sein und aus den anderen unter Wärme- 
entwicklung entstehen Eine Ruckverwandlung des grauen Selens in eine 
andere feste Modifikation ohne Energiezufuhr in spontaner Weise ist bisher 
nicht beobachtet worden Erhitzt man glasiges Selen auf Temperaturen 
zwischen 90 ° und 217 °, so geht die Umwandlung in metallisches Selen unter 
beträchtlicher Temperaturerhöhung vor sich Unterhalb 90 u ist die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit unmeßbar klein, kann aber durch äußere Umstände, wie 
z B. unter dem Einflüsse des ultravioletten Lichtes beschleunigt werden 297 ). 
Diese Bestrahlung wirkt also wohl ebenso wie eine Temperaturerhöhung 
Auch durch Losungsmittel kann die freiwillig verlaufende Umwandlung herbei- 
geführt werden So gehen die roten Selenmodifikationen beim Stehen unter 
Chmohn und ähnlichen Flüssigkeiten in graues Selen über 

Daß die Umwandlung des Selens A in die B-Form mit einer Wärme- 
entwicklung verknüpft ist, hat Marc auf therm oelektnschem Wege nach- 
gewiesen Der deutlich verschiedene Energiegehalt der einzelnen Selenmodifi- 
kationen äußert sich auch in den verschiedenen Warmetonungen, die bei der 
Bildung von Selen Verbindungen unter Benutzung der betreffenden Modifikationen 
auftreten Die Oxydationswarmen der drei Selenmodifikationen zu SeO_, sind 
nach Peterson m ) für amorphes Selen mit dem Atomvolumen 18,4 gleich 
57250 cal, für rotes monokhnes Selen mit dem Atomvolumen 17,7 gleich 
56200 cal und für das graue, kristallinische Selen mit dem Atomvolumen 16,5 
gleich 55820 cal, entsprechend der Reihenfolge der Beständigkeit. Daraus 
berechnet sich die Umwandlungswarme des glasigen in graues Selen zu 
1430 cal (nach Regnault 40 ) 1180 cal), in rotes zu 1050 cal; jedoch sind alle 
diese Zahlen etwas unsicher. 

Ebenso wie die Warmetonungen nehmen auch die Loshchkeiten mit 
fallendem Energiegehalte ab. Die amorphen Selenformen haben z B. in 
Schwefelkohlenstoff eine erhebliche, aber unbestimmte Loshchkeit; geringer 
ist dann die Loshchkeit der roten monoklinen Formen, und fast unlöslich 
ist das graue, kristallinische Selen, und zwar Selen A etwas loslicher als das 
stabilere Selen B. Dementsprechend wandelt sich auch das amorphe Selen 
unter Lösungsmitteln in rotes, monoklines und schließlich in metallisches Selen 
als das unlöslichste um. 

Entsprechend der Frankenheim-Ostwaldschen Regel von dem Zuerst- 
auftreten labiler Modifikationen bildet sich das graue, metallische Selen stets 
zuletzt. Kondensiert man z. B. Selendampf, so entsteht bei rascher Ab- 
kühlung amorphes Selen, bei maßig rascher Abkühlung erhalt man schöne 
Kristalle der roten Form und ganz zuletzt bildet sich graues Selen, in das 
sich die vorhergehenden Kondensationsformen auch bald umwandeln 810 » 3ß4 ). 
Ganz entsprechend erhält man das Selen bei der raschen Ausscheidung aus 
seinen chemischen Verbindungen in amorpher Form, bei langsamer Ab- 
scheidung, z. B. durch Einwirkung von Luftsauerstoff auf Alkaliselenide, als 
rotes kristallinisches Selen. 
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Die Beziehungen zwischen dem grauen und dem roten, monokhnen 
Selen sind monotroper Natur, da dieses sich bei allen Temperaturen frei- 
willig in jenes umzuwandeln sucht, die Umwandlung also nicht umkehrbar 
ist. Damit stimmt uberein, daß der Schmelzpunkt des grauen Selens 217 " 
hoher hegt als derjenige der beiden labilen roten Formen, die bei ungefähr 
180 ° schmelzen, ein Verhalten, das die Phasenregel bei Monotropie fordert 

Über die Dampfdrucke der verschiedenen Selenmodifikationen liegen 
einige Messungen vor. Preuner und Brockmoller J1J ) haben den Dampf- 
druck des geschmolzenen Selens gemessen, und zwar mit dem Quarzglas- 
spiralmanometer bei verschiedenen Temperaturen und durch Feststellung des 
Siedepunktes bei verschiedenen Drucken 



Temperatur 


Dampfdruck 
mm Hg 


Temperatur 


Dampfdruck 
mm Hg 


390 u 


3,0 


620 u 


3i3,o 


400 ° 


4,0 


640" 


420,0 


420° 


7,0 


660 u 


550,0 


440° 


11,0 


680 ° 


700,0 


460" 


17,0 


688« 


760,0 


480" 


28,0 


700" 


865,0 


500 u 


42,0 


710" 


970,0 



In der Nahe des Schmelzpunktes des Selens haben Jul. Meyer und 
Jannek 324 ) den Dampfdruck zu bestimmen versucht, um festzustellen, ob 
sich Selen bei diesen Temperaturen ohne Verluste trocknen läßt. Sic leiteten 
ein bestimmtes Quantum Luft über das gekörnte Selen und kondensierten die 
mitgefuhrten Selen dampfmengen durch Abkühlung. Unter der Annahme, d-ifi 
der Selendampf infolge der sehr geringen Konzentration weitgehend bis zu 
Se 2 dissoziiert sei, berechneten sie den Dampfdruck des festen Selens bei 
200 zu 0,024 mm, den des geschmolzenen Selens bei 230° zu 0,031 mm. In 
ausführlicherer Weise hat sich dann Dodd 419 ) mit den Dampfdruckkurven 
des festen und flussigen Selens in der Nahe des Schmelzpunktes beschäftigt, 
der die Sublimationskurve des kristallisierten, grauen Selens zwischen 190" 
und 215 ° und die des geschmolzenen Selens zwischen 220 ° und 235 ° nach 
Knudsens Verfahren der „molekularen Strömung" bestimmte. Seme Mes- 
sungen am grauen Selen lassen sich, wenn man unter p die Tension in Bar 
versteht, gut durch die Gleichung log p = — 7644- i/T+ 16,692 wiedergeben. 
Für das geschmolzene Selen ergab sich log p = — 4722-1^+10,733. Aus 
beiden Gleichungen berechnet sich der Schmelzpunkt des grauen Selens zu 
217,2° unter einem Drucke von 12,7 Bar = 0,00957 mm. Für die Abhängig- 
keit des Dampfdruckes des festen Selens von der Temperatur berechnet sich 
dp/dT= 1,050 Bar/Grad = 0,000767 mm/Grad, und beim flussigen Selen 
dp/dT = 0,573 Bar/Grad = 0,000431 mm/Grad. Auf Grund thermodynami- 
scher Beziehungen ergeben sich dann die Verdampfungswarme des flüssigen 
Selens in der Nähe des Schmelzpunktes zu 135,5 cal/g, die Sublimations- 
warme des grauen, kristallinischen Selens zu 219,4 cal/g und die Schmelz- 
wärme derselben Modifikation zu 83,9 cal/g. Alle diese Berechnungen sind 
allerdings unter der Annahme ausgeführt, daß die Molekeln des Selendampfes 
in der Nähe des Schmelzpunktes zweiatomig sind, was bei der großen Ver- 
dünnung des Se-Dampfes vielleicht angenähert zutrifft, aber durchaus nicht 
sicher ist Es ist aber bemerkenswert, daß der experimentelle Befund von 
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Jul Meyer und die berechneten Werte von Dodd wenigstens der Größen- 
ordnung nach zusammenfallen. 

Unbestimmte ätiotrope Selenmodifikationen. Ebenso wie beim 
Schwefel einzelne Modifikationen unsicher sind, herrscht auch über einige 
Selenmodifikationen noch starker Zweifel. So hat Brown 2 '- 18 ) eine äußerst 
labile Form des Selens erhalten, deren Widerstand durch Belichtung zu- 
nimmt, mit steigender Temperatur aber abnimmt und deren Leitfähigkeit un- 
gefähr io 6 mal so groß ist wie des gewöhnlichen Selens. Eine Nachprüfung 
dieser Angaben ist notwendig. 'WJ. Biltz 422a ) weist darauf hin, daß aus Selen- 
verbindungen bei der Sublimation mit Salmiak im halbgeschlossenen Rohre 
ein Salmiaksublimat entsteht, das durch Selen vermischt schwarz gefärbt ist, 
aber bald rot wird. „Diese sehr merkwürdige Tatsache deutet darauf hin, 
daß das ursprünglich graue Sublimat nicht die gewöhnliche, kristallinische 
Form des grauen Selens oder die rote nicht die gewohnliche Form der 
amorphen ist. Denn eine freiwillige Umwandlung der grauen kristallinischen 
Formart in die amorphe rote ist nie beobachtet worden und wäre auch kaum 
verständlich." 

Oechsner de Coninck und Raynaud 270 ' ä9fl ) wollen beim Ausfallen 
einer Se0 2 -Losung mit einer gesattigten S0 2 -Losung eine knstalhsationsfahige 
und eine amorphe Modifikation des Selens erhalten haben. Diese Beobach- 
tung durfte einer genauen Prüfung kaum standhalten. Gripenberg 3S7 ) will 
durch mechanische Bearbeitung der Oberflache eine Umwandlung herbei- 
geführt haben, durch die der Widerstand bis auf das 300 lache gestiegen ist 
Auch die von Rammeisberg 91 ) vorgeschlagene Einteilung des grauen 
Selens in eine kornige und eine blätterige Modifikation ist nicht genügend 
begründet. Es ist eben im Auge zu behalten, daß die verschiedenen Selen- 
proben durchaus nicht immer Gleichgewichtszustande darstellen und infolge 
ihrer abweichenden Eigenschaften neue Selenmodifikationen vortauschen 
können. Mit Sicherheit sind nur die oben beschriebenen Formarten als 
genau charakterisiert zu betrachten. 

Ancel 356a ) hat glasiges Selen bei 220 geschmolzen und unter Druck 
rasch abgekühlt. Er will dabei die plötzliche Bildung einer sehr labilen, 
außerordentlich lichtempfindlichen Selenmodifikation beobachtet haben, die 
aus feinen, grauen, schwach violett schimmernden Kristallchen besteht. Er 
empfiehlt, diese Kristalle in glasigem Selen einzubetten und so aufzubewahren. 



Selenwasserstoff, H 2 Se. 

Der Selenwasserstoff wurde 1817 von Berzehus 1 ) bei der Einwirkung 
von Salzsaure auf Kaliumselenid entdeckt und auf Grund seiner physika- 
lischen und chemischen Eigenschaften als eine dem Schwefelwasserstoff 
nahe verwandte Verbindung erkannt Er bildet sich ziemlich leicht aus 
den Elementen, wenn diese unter gewissen Bedingungen in freier oder 
leicht abspaltbarer gebundener Form zusammentreten können. Hempel 
und Weber s08a ) haben die verschiedenen Verfahren der H 2 Se-Gewinnung 
geprüft und gefunden, daß bei der Einwirkung von Salzsäure auf Eisen 
selenid nach Divers und Shimidzu 138 ) ungefähr die Hälfte des ange- 
wendeten Selens ausgenutzt wird und das entweichende Gas bis zu 88 Proz. 
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H 2 Se enthalt Weniger gut sind die andern vorgeschlagenen Verfahren. 
Will man sich mit einem ööproz. Gase begnügen, so kann man Wasserstoff 
und Selen mit Hilfe einer Kontaktsubstanz (Bimstein) bei 350 ° vereinigen. 
Wird Wasserstoff bei 440 ° über Selen geleitet, so sind störende Gase nicht 
vorhanden und das gesamte Selen wird in H 2 Se übergeführt. Das Erhitzen 
von elementarem Selen mit Kolophonium 119 ) oder mit Paraffin 2 ' ,5b ) ist nicht 
empfehlenswert, da man ein stark verunreinigtes Gas erhalt. Auch das von 
Jul. Meyer und Becker 235 ) vorgeschlagene Verfahren, Selenwasserstotl 
durch Einwirkung von heißem Wasser auf Phosphorpentaselemd darzustellen, 
halten Weber und Hempel nicht für sehr gunstig, da nur ein Teil des 
verwendeten Selens in H 2 Se übergeführt wird und das erhaltene Gas nicht 
sehr reich an H 2 Se ist Um ganz reinen und trockenen Selenwasserstoff zu 
gewinnen, bringen de Forcrand und Fonzes-Diacon 218 ) ein Stuckchen 
Alummiumselenid Al 2 Se 3 unter eine mit Quecksilber gefüllte Glocke und 
lassen eine unzureichende Menge Wasser darauf einwirken Hempel und 
Weber kondensieren zur Darstellung des reinen Selenwassei stoftes das Ge- 
misch aus H 2 und H 2 Se, bis sich der Selenwasserstoff bei — 42 ° verflüssigt 
oder bei — 68° verfestigt, wahrend H 2 entweicht. Auch leiten sie das Gas- 
gemisch, das bei der Überleitung von H 2 bei 350 ° über Selen und Bimstein 
entsteht, durch mehrere mit flussiger Luft gekühlte Waschflaschen, durch 
vorsichtiges Erwarmen des festen H 2 Se erhalt man dann reinen, gasformigen 
Selen Wasserstoff. 

Nach Moser und Doctor 4310 ) laßt man zur Darstellung von reinem 
Selenwasserstoff MgSe oder Al 2 Se 3 in kleinen Anteilen in lutttreie 4-n-HCl 
einfallen, in einer Vorrichtung, aus der die Luft vorher durch Stickstoff ver- 
drangt ist; das Gas, das mit Wasser oder Quecksilber nicht in Berührung 
kommen darf, ist bis zu 98 Proz. rem. Bruylants und Dondeyne 41 ' 1 ) 
finden, daß ganz reiner Selenwasserstoff auf metallisches Quecksilber nicht 
einwirkt. 

Unter normalen Bedingungen ist der Selenwasserstoff ein farbloses Gas, 
das sich zu einer wasserhellen Flüssigkeit oder einer weißen Knstallmasse 
kondensieren läßt. Er riecht anfangs ahnlich dem Schwefelwasserstoff, dann 
aber stechend und erinnert etwas an Chlor; gleich nach dem Einatmen er- 
regt er eine schmerzhafte, zusammenziehende Empfindung in den Schleim- 
hauten der Nase und des Rachens, die sich bis in die Bronchien erstrecken 
kann. Ob die Ursache für diesen Schmerz auf geringe Mengen dort durch 
Zerfall abgelagerten Selens zurückgeführt werden muß, ist sehr fraglich. Zu 
diesen Erscheinungen tritt häufig noch eine starke Reizung der Tranen- 
drusen, ein „Selenschnupfen", verbunden mit Kopfschmerzen und Augen- 
entzündung. An Giftigkeit übertrifft der Selenwasserstoff bei weitem den 
Schwefelwasserstoff. 

Bei gewöhnlicher Temperatur ist der Selenwasserstoff ein Gas; der ver- 
flüssigte Selenwasserstoff siedet nach Olszewski 160 ) unter Atmosphären- 
druck bei — 41 °, nach de Forcrand und Fonzes-Diacon 218 ) bei — 42 . 
Diese haben auch die Dampf drucke des flussigen Selenwasserstoffs bei 
andern Temperaturen bestimmt: 



t: 


— 42 


— 30O 


+ 0,20 


+ 30,8 


p: 


1 


1,75 


4,5 


12 Atm 



Darstellung — Phys. Eigenschaften 713 

Annähernd stimmen hierzu die Drucke, bei denen sich nach Olszewski 
der gasformige Selenwasserstoff kondensiert: 



t- 0° 


+ i8° 


+ 52° 


+ 100° 


+ 137° 


p. 6,6 


8,6 


21,5 


47,1 


91,0 Atm. 



Bruylants und Dondeyne 449 ) finden für den Dampfdruck p des 
flüssigen Selen Wasserstoffs bei der Temperatur t folgende Werte: 

t p mm t p mm 

— 78,01 82,89 — 40,95 768,66 

— 70,03 158,18 —28,75 1296,19 

— 60,25 290,25 — 20,77 1799.0 

— 49,45 521,58 — — 

Der Siedepunkt bei 760 mm Druck ergibt sich aus dieser Tabelle zu 
— 41,2°. Der Tnpelpunkt, bei dem also fester, flussiger und gasformiger 
Selenwasserstoff miteinander im Gleichgewichte stehen, wird zu — 65,9° und 
203,3 mm Druck bestimmt. 

Den Schmelzpunkt des festen Selenwasserstoftes bestimmte 01- 
zewski zu — 68°, de Forcrand und Fonzes-Diacon zu — 64 

Der kritische Druck und die kritische Temperatur werden von 
Olszewski zu 91 Atm. und 138 (de Forcrand 2ls ) 91 Atm. und 137 ) an- 
gegeben. Die kritische Dichte berechnet Goldhammer 300a ) nach der 
Formel von Cailletet und Mathias zu 0,7605. 

Die Dichte des gasformigen Selenwasserstoffes und die Kompressibilität 
nebst den Abweichungen von den Gasgesetzen sind bereits unter den Atom- 
gewichten besprochen worden. 

Leduc 32Sa ) hat die Dichte des Selenwasserstoffes in bezug auf Luft = 1 
weniger genau zu 2,795 bestimmt. Die Dichte des flussigen Selenwasser- 
stoffes wurde von de Forcrand und Fonzes-Diacon beim Siedepunkte 
zu 2,12 gefunden. 

Die molekulare Verdampfungswarme berechnen dieselben Forscher 
nach der Clausius-Clapeyronschen Formel zu 4740 cal., wahrend Bruy- 
lants und Dondeyne 4760 cal. fanden. Hieraus ergibt sich dann die 
Troutonsche Konstante zu XjT = 20,52; daraus ist zu schließen, daß der 
flussige Selenwasserstoff aus einfachen, nichtpolymensierten, oder besser 
gesagt, aus gleichförmigen Molekeln besteht. 

Nach Bruylants und Dondeyne ist das Verhältnis der absoluten Siede- 
temperaturen von Selen- und Tellurwasserstoff bei konstantem Druck konstant. 
Dasselbe gilt für Selenwasserstoff und Schwefelkohlenstoff, bei denen das 
Verhältnis der absoluten Siedetemperaturen bei gleichen Drucken zwischen 
T,/T 2 = 1,373 und 1,378 liegt. 

Die Viskosität des gasförmigen Selenwasserstoffs ist bei 20 gleich 
1,68 • 10- 4 absoluten Einheiten. Durch Vergleichung mit den entsprechenden 
gemessenen Werten des Schwefelwasserstoffs ergibt sich die Konstante C der 
Sutherland'schen Formel für die Viskosität des Selenwasserstoffs zu 365 und 
der Mittelwert der Kolhsionsf lache einer H 2 Se-Molekel zu 0,86 • io~ 15 cm 2 . 

Über die Gestalt der H 2 Se-Molekel vgl. Hund 497 ). Über die thermischen 
Konstanten vgl. auch Paneth-Rabinowitsch 499 ). 

Chemische Eigenschaften. Selenwasserstoff ist eine recht unbe- 
ständige, leicht zersetzliche Verbindung, die schon unter dem Einflüsse des 
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Sauerstoffes der Luft, des Staubes, von organischen Teilchen usw. rotes, 
amorphes Selen abzuscheiden beginnt. In ganz trockenem Zustande reagiert 
SeH 2 nicht mit Sauerstoff, wohl aber, wenn Spuren von Wasserdampf dazu- 
treten. Angezündet, verbrennt er bei genügendem Luftzutritt mit korn- 
blumenblauer Flamme unter Bildung von Selendioxyd, das als weißer Nebel 
fortgeht, bei ungenügendem Luftzututt scheidet sich dagegen rotes Selen ab 
Rauchende Salpetersaure vermag heftige Zersetzung unter Feuererscheinung 
hervorzurufen Derselbe explosionsartige Zerfall wird nach Fonzes-Diacon 
auch durch den elektrischen Funken verursacht. Nach Berthelot 101 ) soll 
der Selenwasserstoff durch stille elektrische Entladung zerlegt werden 
8H 2 Se->-7H 2 + H 2 Se 3 +(8 — x)Se. Indessen ist die Existenz eines Poly- 
selenwasserstoffs recht fraglich und bisher noch nicht nachgewiesen worden. 
Auch durch ultraviolette Strahlen wird SeH 2 zersetzt. 

Die Bildung von Selenwasserstoff bei Qlimmhchtentladung hat Paneth 450 ) 
beobachtet. 

Selenwasserstoff ist unter gewöhnlichen Versuchsbedingungen eine endo- 
therme Verbindung, deren Unbeständigkeit mit zunehmender Temperatur 
abnimmt, bis sie schließlich exotherm wird. Ihre Bildungswarme hangt untei 
anderm auch von der zur Bildung verwendeten Selenmodifikation ab. Recht 
zuverlässige Werte für die Bildungswarmen aus den Elementen erhielt 
Fabre 144 ), als er den Selenwasserstoff durch Eisenchlond, durch Wasserstori- 
superoxyd und durch Selendioxyd zersetzte. Da sich bei diesen Oxydationen 
amorphes Selen abscheidet, so ergibt sich aus seinen Versuchen für die 
Reaktion Se am0 r P h-r- H 2 -> H 2 SeGas die Warmetonung — 18740, — 18580 und 
— 19340 cal, im Mittel — 18880 cal Bei der Bildung von Selenwasserstoft 
aus glasigem Selen, das nach den oben gegebenen Darlegungen mit dem 
amorphen, roten Selen identisch ist, ergab sich in guter Übereinstimmung 
hiermit der Wert — 18900 cal. Die Werte für die graue, kristallinische 
Selenmodifikation weichen erheblich mehr voneinander ab und führten zu 
der Bildungswarme — 24560 cal. 

Die Bildungswarme des Selenwasserstoffs hangt ferner, wie gesagt, stark 
von der Temperatur ab. Die Berechnung der Bildungswarme bei höheren 
Temperaturen aus der Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichtes 
H 2 Se^t:H 2 -f-Se, welche Pelabon 191 ) durchgeführt hat, ist nach Boden- 
stein 198 ) jedoch unrichtig. 

Auf einem recht interessanten Umwege hat Rolla ;i22 ) die Bildungs- 
warme des Selenwasserstoffes zu bestimmen versucht, indem er die Reaktions- 
wärme des Vorganges 2 HJ + Se -*- H 2 Se -f J 2 aus der Verschiebung des 
Gleichgewichtes dieser Umsetzung mit der Temperatur berechnete und die 
Zersetzungswarme des Jodwasserstoffes davon in Abzug brachte. Da sich 
bei der Umsetzung zwischen Jodwasserstoff und Selen neben festem Selen 
und festem Jod nur die beiden Oase H 2 Se und HJ bilden, so handelt es 
sich um die Oleichgewichtskonstante [HJ] 2 /[H 2 Se]==K, die sich bei o° — 
273°absol. im Mittel aus mehreren Versuchen zu 2,5599, bei 290 ° zu 1,4194 
und bei 300 ° zu 1,3724 ergab. Daraus folgt mittels der Gleichung der 
Reaktionsisochore für die Umsetzung 2 HJ + Se -*- H 2 Se -+- J 2 die Wärme- 
tonung — 3954 cal und H 2 -j- Se am0 r P h-v H 2 Se— 16026 cal. Für rotes, mono- 
khnes Selen wird die Warmetonung — 17075 cal erhalten, beide Werte in 
Annäherung an Fabre s Zahlen. Oanz abweichend, jedoch zuverlässiger ist 
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wohl Rollas Wert für das graue, kristallinische Selen — 17455 cal. Hin- 
gegen fallt diese Warmetonung befriedigend mit Pelabons Zahl zusammen. 

Für die Bildungswärme aus den gasformigen Elementen berechnen 
Preuner und Brockmoller 311 ) die Werte 21700 und 22800 cal. Die 
negative Warmetonung aus H 2 und festem Selen fuhren sie auf die relativ 
große Verdampfungswarme des Selens zurück, was aber nicht zur Erklärung 
ausreicht. 

Bei niedrigen Temperaturen hat Selenwasserstoff das Bestreben, in seine 
Elemente zu zerfallen, jedoch ist dabei die Geschwindigkeit dieses Zerfalles 
so gering, daß das Gas den Eindruck einer beständigen Verbindung macht 
Mit steigender Temperatur aber nimmt die Zerfallsgeschwindigkeit rasch 
zu und ist bei 320 schon recht erheblich. Wie Bodenstein 19S ) gezeigt 
hat, wirkt festes Selen in Form eines dünnen Überzuges auf der Gefaßwand 
stark beschleunigend auf den Zerfall des Selenwasserstoffes ein, so daß man 
unter diesen Umstanden die Dissoziation des H 2 Se auch bei Temperaturen 
unterhalb 320 ° gut beobachten kann. Auch das sichtbare Licht beschleunigt 
nach de Forcrand und Fonzes-Diacon 2lS ) den Zerfall So blieb ein 
Volumen Selenwasserstoff im Dunklen über Quecksilber drei Tage lang völlig 
unverändert, im Sonnenlichte hatten sich aber nach Verlauf einer Woche 
15 Proz, nach vier Monaten 43 Proz zersetzt. Berthelot und Gaude- 
chon 340 ) zeigten, daß Selenwasserstoff auch durch unsichtbares Licht zersetzt 
wird Mit der Ionisation des gasformigen Selenwasserstoffes unter dem Ein- 
flüsse von Röntgen- und Elektronenstrahlen haben sich Beatty jUC ) und 
Barkla und Philpot 347 ) beschäftigt. 

Die Bildungsgeschwindigkeit von Selenwasserstoff aus den Elementen 
nimmt mit fallender Temperatur rasch ab, bis sie anfangt, bei 320 ° unmerk- 
lich zu werden, so daß Wasserstoff und Selen bei Zimmertemperatur und 
selbst bei ioo° und höher nicht miteinander zu reagieren scheinen. Indessen 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit nach Bodenstein auch schon bei tieferen 
Temperaturen durch Selen selbst katalytisch beschleunigt. Überzieht man die 
Wände des Gefäßes, in dem die Bildung oder auch der Zerfall des Selen- 
wasserstoffes vor sich geht, mit einer dünnen Schicht von katalytisch wirken- 
dem Selen, so verhalten sich die Geschwindigkeitskonstanten der Vorgange 
in den verschiedenen Gefäßen wie die entsprechenden Selenoberflachen. 

Bildung und Zersetzung des Selenwasserstoffes werden sich bei be- 
stimmten Temperaturen schließlich das Gleichgewicht halten, und dieses 
Dissoziationsgleichgewicht hat verschiedene Forscher beschäftigt, bis 
es Pelabon 19i ) und dann Bodenstein 198 ' 2 ") gelang, es völlig aufzuklären 

Pelabon hatte versucht, einerseits durch Bildung, andererseits durch 
Zersetzung von Selenwasserstoff zu demselben Gleichgewichte zu gelangen. 
Bei Temperaturen über 320 ° hatten sich auch von beiden Seiten her die- 
selben Zustande ergeben, nicht aber bei tieferen Temperaturen. Er glaubte 
es daher mit „falschen Gleichgewichten" zu tun zu haben. Wie aber Boden- 
stein gezeigt hat, ist unterhalb 320 ° bei Pelabons Versuchsbedingungen 
zur Einstellung des Gleichgewichtes eine außerordentlich lange Zeit erforder- 
lich, die der französische Forscher eben nicht abgewartet hatte. Boden- 
stein beschleunigte die Einstellung der Gleichgewichte dadurch, daß er die 
Wände der Glasgefäße, in denen die Bildung oder Zersetzung des Selen- 
wasserstoffes vor sich gehen sollte, mit einem katalytisch wirkenden Überzuge 
von feinverteiltem Selen versah und erhielt dann folgende Werte k für das 
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Verhältnis des Partialdruckes von H 2 Se zum Gesamtdruck des Gemisches 
H 2 -f H 2 Se nach erreichtem Gleichgewicht. 



Temperatur 


k (Bildung) 


k (Zersetzung) 


Mittel 


254° 


0,1388 


0,1391 


0,1390 


274" 


0,1692 


0,1701 


0,1697 


301 


0,2052 


0,2046 


0,2049 


324 o 


0,2267 


0,2250 


0,225g 


356° 


0,2595 


0,2591 


0,2593 


377° 


0,2817 


0,2787 


0,2802 


405° 


o,3054 


— 


0,3054 


444° 


o,33Q7 


— 


0,3397 


493° 


0,3772 


— 


0,3772 



Über 500 ° lassen sich die Gleichgewichte nicht mehr genau bestimmen 
Denn trotz sehr raschen Abkuhlens auf Zimmertemperatur verschieben sie 
sich ein wenig und man erhalt so Gleichgewichtswerte, welche tieferen 
Temperaturen, ungefähr 500 °, entsprechen. Durch derartige unrichtige Glcich- 
gewichtszahlen veranlaßt, hatten Pelabon und die ihm vorangehenden 
Forscher bei 500 ° bis 600 ° ein Dissoziationsminimum des Selenwasserstoftes 
angenommen. Nach Bodenstein ist das Auftreten eines derartigen Mini- 
mums denkbar, aber bisher nicht nachgewiesen. 

Bei den vorliegenden Messungen ist auf die Möglichkeit einer merk- 
lichen Verdampfung des Selens wenig Rucksicht genommen worden, obwohl 
der Dampfdruck des flüssigen Se bei 500 ° nicht mehr vernachlässigt werden 
darf. Hierdurch werden die Gleichgewichts- und Dissoziationsverhaltmsse 
etwas verwickelter, wie Preuner und Brockmoller ;m ) gezeigt haben. Bei 
der Dissoziation des Selenwasserstofts zwischen 600 ° und 800 ü treten neben 
den Se 2 -Molekeln auch noch erhebliche Mengen von Se 6 auf, so daß in der 
Gasphase dann die vier Molekelarten H 2 Se, H 2 , Se 2 und Se G vorhanden sind. 
Der tatsächlich sich abspielende Vorgang hegt zwischen den Reaktions- 
gleichungen 2H 2 Se~»-2H 2 -|-Se 2 und 6H 2 Se->6H 2 +Se b . Dabei muß die 
beobachtete Druckvermehrung gleich dem Druck des Selendampfes =jr + p 
sein, wo at den Partialdruck von Se 6 , p denjenigen von Se 2 bedeutet. Da 
p 3 /# = k aus Selendampfdruckmessungen bekannt ist (vgl. S. 695), so lassen 
sich x und p berechnen. Damit ergeben sich auch alle Werte für die 
Gleichgewichtskonstante der umkehrbaren Reaktion 2H 2 Se^±2H 2 + Se 2 . 
Obwohl Preuner und Brockmoller mit Hilfe ihres Quarzglasspiralmano- 
meters in vier Versuchsreihen erträgliche Übereinstimmung fanden, müssen 
die Beobachtungen oder die Voraussetzungen bei der Berechnung unrichtig 
sein. Denn zwischen diesen Werten und gewissen Folgerungen aus den 
zuverlässigen Messungen Boden stein s ist keine Übereinstimmung zu er- 
zielen. 

Die Tatsache, daß Selenwasserstoff in der Kälte zersetzlicher ist als in 
der Wärme, bewirkt, daß sich m einem mit Selenwasserstoff gefüllten Gefäße, 
das ungleichmäßig erwärmt wird, nur an den kälteren Stellen Selen ab- 
scheidet. Ist m dem Gefäße Selen bereits niedergeschlagen, so destilliert 
dieses von den wärmeren Stellen zu den kälteren, indem sich an jenen Selen- 
wasserstoff bildet, an diesen wieder zersetzt. Leitet man ferner Wasserstoff 
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über erhitztes Selen, so zerfallt der hier gebildete Selenwasserstoff an den 
kälteren Stellen wieder unter Abscheidung eines Selenringes. 

In geschmolzenem Selen lost sich Selenwasserstoff auf und entweicht 
beim Erstarren unter Spratzen. 

Die Loshchkeit des Selenwasserstoffes m Wasser ist etwas großer als die 
des Schwefelwasserstoffes. Nach de Forcrand und Fonzes-Diacon 218 ) 
losen sich in einem Volum Wasser 

bei t = 4° 9,650 13,2° 22,5» 

3,77 3,43 33 1 2 '7° Volumina H 2 Se 

von Atmosphären druck. Die Losungswarme betragt hierbei nach Fabre 1481 ') 
9260 cal 

Das Selenwasserstoffwasser ist eine farblose Flüssigkeit von schwachem, 
an Schwefelwasserstoffwasser erinnerndem Gerüche und entsprechendem Ge- 
schmack. Lackmuspapier wird dadurch schwach gerötet. Die Haut wird 
infolge Selenabscheidung dauerhaft braun gefärbt. An der Luft scheidet sich 
durch Oxydation bald rotes, amorphes Selen ab Durch Jod wird Jodwasser- 
stoff unter Abscheidung von Selen gebildet; die frühere Annahme, daß sich 
hierbei auch Selenjodide bilden, ist wohl nicht zutreffend 

Mit wenig Wasser vermag der Selenwasserstoff Hydrate zu bilden, 
feste Korper, die leicht H 2 Se abspalten Der Dissoziationsdruck dieser Selen- 
wasserstoffhydrate betragt" nach de Forcrand 12( ') bei 
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Oberhalb 30 ° ist das Hvdrat scheinbar auch bei sehr hohen Drucken 
nicht mehr bestandig. Die Zusammensetzung des festen Selenwasserstoff- 
hydrates ist bisher noch unbekannt. Seine Bildungswarme wurde nach der 
Clausius-Clapeyronschen Formel berechnet zu 

H 2 Se + n H 2 -* H 2 Se • n H 2 0(fest) + 16S20 cal. 

Mit Wasser und organischen Halogenalkylen vermag der Selenwasserstoff 
auch gemischte Hydrate von nicht genau bekannter Zusammensetzung zu 
hefern & Auf viele organische Verbindungen wirkt H 2 Se ähnlich wie Schwefel- 
wasserstoff ein. So bildet er mit aromatischen Sauremtrilen die entsprechen- 
den Selenoamide23 5 ), an Alphylcyanamide lagert er sich unter Bildung von 
Selenoharnstoffen an usw. 431 ). 

In wasseriger Lösung ist Selenwasserstoff in geringem Maße dissoziiert 
und wirkt dann ebenso wie Schwefelwasserstoff als schwache Saure, die 
mit stärkeren Basen Salze zu bilden vermag. Brunner«*») hat die Disso- 
ziaüonsverhaltnisse des H 2 Se gemessen, indem er zuerst die Beweglichkeit 
des Hydroselenanions durch Ermittlung der Leitfähigkeit des Natnumselenids 
NaHSe bestimmte. Es ergab sich bei 25 ° die Aquivalentleitfahigkeit A bei 
einer Verdünnung von v=ioo zu 112,0, bei v = 50o zu 115,0 und bei 
v = iooo gleich 117,8, woraus für unendliche Verdünnung die Aquivalent- 
grenzleitfahigkeit 120,5 extrapoliert und nach Abzug der Beweglichkeit des 
Na-Ions die Beweglichkeit l Se H'=70,5 und für H 2 Se ^=430,5 berechnet 



718 Selen — Selenwasserstoff. 

wurde. Die Leitfähigkeit des unter Atmospharendruck gesättigten Selen- 
wasserstoffwassers, das fast genau 0,1 molar ist, ergab .4=17,6, woraus der 
dissoziierte Bruchteil des gelosten Selenwasserstoffes zu 0,041, d. h. zu rund 
4 Proz. folgt. Die Dissoziationskonstante berechnet sich dann für 25° 
zu k=i,7-io— 4 , d. 1. viel großer als beim Schwefelwasserstoff _ (0,9 • 10- 7 ), 
die Starke der Säure entspricht etwa der der Ameisensaure Ähnlich fand 
Hlasko 4311) ) k==i,8S-io- 1 Immerhin sind in wasseriger Losung selbst die 
Alkahsalze merklich hydrolysiert, so daß deren Losungen deutlich nach Selen- 
wasserstoff riechen. Die Salze des Selenwasserstoffs mit schwachen Basen, 
wie z. B. mit Alummiumhydroxyd, werden in wässeriger Lösung soweit hydro- 
lysiert, daß sich gegebenenfalls das schwerlösliche Hydroxyd abscheidet. Durch 
Einleiten von Selenwasserstoff in Losungen von Schwermetallsalzen werden 
die entsprechenden Selenide bei genügend geringer Loshchkeit als braune bis 
schwarze Niederschlage ausgefällt 49S ). Cer-, Mangan- und Zinksalzlosungen 
sollen fleischrote Niederschlage liefern. Bleiselemd ist so intensiv schwarz 
gefärbt, daß man Bleiazetatpapier als Reagens auf Selenwasserstoff be- 
nutzen kann. 

Die Salze der Selen Wasserstoff säure, die Selenide, können im 
trocknen Zustande durch unmittelbare Vereinigung der Elemente dargestellt 
werden, wobei beträchtliche Wärmemengen frei werden können 174 ). Kalium 
und Selen vereinigen sich explosionsartig miteinander. Auch durch Ein- 
wirkung von Selen auf die Metalloxyde oder durch Reduktion der Selenite 
oder Selenate mit Wasserstoff oder Kohlenstoff erhalt man die Selenide. 

Zu den loslichen Seleniden gehören die der Alkalien und der Erdalkahen, 
die sich schon an feuchter Luft verandern und infolge der Oxydation durch 
den Luftsauerstoff freies, amorphes rotes Selen abscheiden. Aus ihren wässe- 
rigen Losungen scheidet sich das Selen häufig als kristallinische Modi- 
fikation ab. 

Die Alkaliselenide sind in reinem Zustande vermutlich farblos, bisher 
allerdings stets rotlich gefärbt erhalten worden, da sie meistens überschüssiges 
Selen in Form von Polyseleniden enthalten. Die Alkalihydroselemde sind 
ebenfalls in reinem Zustande zweifellos farblos, aber meist durch Poly- 
selenide gefärbt. 

Die Selenide entsprechen m ihrem ganzen Verhalten völlig den Sulfiden. 
Nach Pauli 316 ) und Schmidt 465 ) vermögen sie auch zu phosphoreszieren. 
Den Sulfosalzen können wir die Selenosalze an die Seite stellen, von denen 
aber bisher nur wenige dargestellt worden sind. Auch im Ultramann hat 
man den Schwefel durch Selen ohne wesentliche Veränderung der Eigen- 
schaften ersetzen können. 

Die Selenide der Alkalien und der Erdalkalien vermögen in wässeriger 
Lösung noch Selen zu addieren und so Polyselenide, z.B. Natnumdisele- 
nid Na 2 Se 2 zu bilden 26 » s» 3 ). Der größte Selenkomplex in diesen Polyseleniden 
besteht aus fünf Atomen Selen, wie die kathodischen Auflosungsversuche von 
Le Blanc 249 ) und von E. Müller 251 ) gezeigt haben, ebenso wie beim 
Schwefel. Ein Natriumthioselemd Na 2 SeS 2 -5H 2 hat Messinger I87a ) dar- 
gestellt. 

Ein Polyselenwasserstoff konnte bisher nicht gewonnen werden. Bei den 
Versuchen, ihn darzustellen, zerfiel er sofort in Selenwasserstoff und freies 
Selen 2 «). 
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Organische Verbindungen des Selens. 

Zu den organischen Abkömmlingen des Selenwasserstoffs kann man die 
Selenomerkaptane und Selenophenole R-SeH zahlen, die den entsprechenden 
Schwefelverbindungen weitgehend gleichen. Auch beide Wasserstoffatome des 
H 2 Se lassen sich durch organische Reste ersetzen; auch Abkömmlinge des 
Diselenwasserstoffs, der im freien Zustande nicht bekannt ist, kann man so 
erhalten. 

Zur Gewinnung dieser Verbindungen geht man von Kalmmselenid oder 
-hydroselenid aus und destilliert diese mit den entsprechenden alkylschwefel- 
sauren Salzen: 

KSeH + KO -S0 2 • OQH, -*- K 2 S0 4 + C 2 H 5 SeH, 
K 2 Se + 2 KO • S0 2 • OCH 3 -v 2 K 2 S0 4 + (CH 3 ) 2 Se. 

Das Athylselenomerkaptan C 2 H 5 SeH ist eine fluchtige Flüssigkeit 
von scheußlichem Gerüche und schwach saurem Charakter. Sie lost Queck- 
silberoxyd unter Bildung des entsprechenden Merkaptides Hg(Se C 2 H 5 ) 2 auf 

Das Selenophenol C 6 H 5 -SeH siedet bei 183 . 

Das Dime'thylselenid (CH 3 ) 2 Se siedet bei 58 , das Diathylselemd 
(C 2 H 5 ) 2 Se bei 108 . Das Diphenylselenid (C 6 H 5 ) 2 Se bildet sich bei der 
Behandlung von Diphenylsulfon C 6 H 5 -S0 2 -C b H mit Selen und siedet 
bei 301 bis 302 °. 

Ebenso wie die Alkylsulfide sind auch die Alkylselenide 355 ' 357 ) dadurch 
ausgezeichnet, daß sie mit Halogenosalzen von Schwermetallen Ankgerungs- 
produkte zu bilden vermögen, wie z B. (G 2 H 5 ) 2 Se -HgCl 2 , [(CH 3 ),Se] 2 PtCl 2 usw. 

Das Diathyldiselenid erhalt man durch Destillation von Kalium- 
diselenid mit athylschwefelsaurem Kalium 93 ). Das Diphenyldiselenid (C 6 H 5 ) 2 Se 2 
schmilzt bei 63,5°. 

Die Dialkylverbindungen haben ungesättigten Charakter und addieren 
daher leicht Halogene, Sauerstoff, Alkyljodide u. a. Mit diesen Anlagerungen 
ist ein Übergang des zweiwertigen in das vierwertige Selenatom verbunden. 
Man erhalt so z. B. das Diathylselendichlorid (C 2 H 5 ) 2 SeCl 2 , das Diphenyl- 
selendibromid(C 6 H 5 ) 2 SeBr 2 oder Oxyde, wie das Diphenylselenoxyd(C 6 H 5 ) 2 SeO, 
die stark basischen Charakter besitzen und Salze zu bilden vermögen, z. B. 
Diäthylselendinitrat (C 2 H 5 ) 2 Se(N0 3 ) 2 . Durch die Addition von Alkyljodiden, 
entstehen Selenoniumverbindungen, die vollständig den Sulfonium- 
verbindungen entsprechen. Dimethylselenid und Jodmethyl liefern z. B. das 
Trimethylselenoniumjodid (CH 3 ) 3 SeJ. Durch Behandeln dieser Selenonium- 
jodide mit Silberoxyd erhalt man die freien Selenoniumbasen 102 ). Kompli- 
ziertere Verbindungen wurden durch Erwärmen von Selendioxyd mit Alu- 
miniumchlorid und Anisol oder Phenetol erhalten 2S7a ), Tnanisyl- bzw. Triphe- 
netylselenomumchloride, die mit Silberoxyd stark basische Hydroxyde liefern. 
Die Jodide sind wasserlösliche Öle, die Dichromate und Chlorplatinate in 
Wasser unlöslich. 

Von besonderer Bedeutung sind die Selenverbindungen, welche vier ver- 
schiedene Radikale enthalten, also ein asymmetrisches Selenatom besitzen 
Pope und Neville 220 ) gelang es, solche darzustellen und in optisch aktive 
Komponenten zu zerlegen. Sie bereiteten aus Jodmethyl und Natriumseleno- 
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phenolat das Phenylmethylselenid CH 3 J + C b H 3 - SeNa -► QH- . Se CH,+ NaJ. 
Diese Selenverbmdung mit zwei ungleichen Alkylen ist ein gelbes, bei 200" 
siedendes Ol, das ungesättigten Charakter besitzt und unter anderem auch 
Brom essigsaure zu addieren vermag. 

C 6 H 3 • Se • CH 3 + Br • CH 2 • COOH -* c^ >Se< CH 2 COOH 

Dieses Methylphenylselenetinbromid ist der erste Vertreter asym- 
metrischer Verbindungen des vierwertigen Selens. Durch Behandeln mit 
d-bromkampfersulfosaurem Silber entsteht daraus das Methylphenylselenetm-d- 
bromkampfersulfonat, das durch fraktionierte Kristallisation aus absolutem 
Alkohol in zwei Salze verschiedener Loshchkeit zerlegt werden konnte. Das 
schwerer lösliche besaß den Schmelzpunkt 151 und das molekulare Drehungs- 
vermogen [M]d=-|- 209,6°, während der Schmelzpunkt des andern 168 und 
[M]d = 330,8° war Da das molekulare Drehungsvermogen des d-Bromkampfer- 
sulfosaureions [M]d==+270° ist, so ergibt sich das Drehungsvermogen für 
das d-Methylphenylselenetmion zu [M]d= + 6o,8°, für das entsprechende 1-Ion 
zu [M]d= — 60,4 °, also in guter Übereinstimmung. Dieselben Forscher ge- 
wannen auch zwei optisch aktive Formen des entsprechenden Chloroplatinats 
mit den molekularen Drehungen (in Acetonlosung) +55 und — 54,3°. 

Durch Einwirkung von Selentetrachlorid auf Acetylaceton erhielten 
Morgan und Drew 412 ) neben Chloracetylaceton das Selenoacetylaceton 
(C 5 H 6 2 Se) vom Schmelzpunkte 175° in gelben Tafeln, das sich 111 Benzol 
bimolekular lost und das sich mit sauren Sulfiten zu den weiter unten (S. 756) 
zu erörternden Selenodisulfonaten oder Monoselenotrithionaten umsetzt. 

Ebenso wie das vierwertige Selen vermag auch das sechswertige 
Selen nicht mehr als drei Alkyl- und ähnliche Gruppen aufzunehmen Beim 
Erhitzen von Methyljodid mit Selen erhalt man z. B das Tnmethylseleno- 
niumtrijodid (CH 3 X,SeJ 3 . Es ist indessen nicht ausgeschlossen, daß hier 
ein Polyjodid des vierwertigen Selens (CH 3 ).,SeJ-J 2 vorliegt, in dem eine 
Molekel Jod ebenso wie z. B im Kaliumtnjodid an das Jodion komplex gebun- 
den ist. Echte Derivate des sechswertigen Selens hegen in den Selenonen 
vor, die den Sulfonen entsprechen Das Diphenylselenon (C 6 H 5 ) 2 Se0 2 erhalt 
man durch Oxydation des Diphenylselenoxyds (C 6 H 5 ) 2 SeO mit Kaliumper- 
manganat als kristallinische Masse vom Schmelzpunkt 155°. Einige den 
Sulfonsauren entsprechenden Selenonsauren R-Se0 2 OH hat Anschutz 4°") 
dargestellt. 
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Halogenverbindungen des Selens. 

Mit den Halogenen bildet das Selen die Verbindungen SeF 4 (?), SeF 6 , 
Se 2 Cl 2 , SeCl 4 , Se 2 Br 2 und SeBr 4 , außerdem die Oxyhalogenide SeOCl a und 
SeOBr 2 und die gemischten Halogenide SeCl 3 Br und SeClBr 3 . Jodide sind 
entgegen älteren Ansichten nicht bekannt. 

Vom Schwefel unterscheidet sich das Selen dadurch, daß eine dem SC1 2 
entsprechende Verbindung nicht existiert; Beckmanns Versuche, das Selen- 
dichlorid SeCl 2 aufzufinden, waren erfolglos. Ferner sind die Beständigkeits- 
verhaltnisse der entsprechenden Verbindungen sehr verschieden. S 2 C1 2 kann 
unzersetzt destilliert werden, Se 2 CI 2 zerfällt dabei in Selen und SeCl 4 . SC1 4 
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hingegen ist nur unterhalb o° beständig, SeCl 4 kann unzersetzt sublimiert 
werden. Es zeigt sich also beim Selen eine stärkere Vorliebe zu den höher- 
wertigen Verbindungen. 

Fluoride. 

Selentetrafluorid (?), SeF 4 will Lebeau 2 ^, 274) durch Einwirkung 
von Fluor auf Selen in Kupfergefaßen bei gewöhnlicher Temperatur erhalten 
haben. Es soll eine farblose, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit sein, 
die etwas über ioo u siedet und bei — 80 ° zu einer weißen Knstallmasse erstarrt. 
Es ist verdampfbar und sein Dampf färbt die Flamme blau. Mit Wasser 
zersetzt es sich unter Bildung von Fluorwasserstoff und seleniger Saure 
3H 2 + SeF 4 -> H 2 Se0 3 + 4HF. Auf Glas wirkt es energisch ein; mit über- 
schüssigem Fluor soll es nicht reagieren. 

Es ist indessen wohl noch zweifelhaft, ob hier wirklich das Tetrafluond 
vorliegt. Denn Prideaux 261 ) und Ramsay 262 ) haben gefunden, daß bei der 
Einwirkung von flussigem Fluor auf Selen das Hexafluond als sehr bestandiges 
Gas entsteht, welches Glas nicht angreift und bei gewöhnlicher Temperatur 
keine Anzeichen eines Zerfalles in freies Fluor und Tetrafluond zeigt. Le- 
beaus Selenfluond durfte aber wohl zu jenen noch unbekannten Produkten 
gehören, die schon Knox 44 ) und spater Prideaux erhalten hat. 

Selenhexafluorid, SeF 6 Knox 44 ) leitete Selendampfe über erhitztes Blei- 
fluond, wodurch er in der Vorlage Kristalle erhielt, die unzersetzt fluchtig 
waren, sich in Fluorwasserstoff auf losten und durch Wasser zersetzt 
wurden. Moissan 209a ) erhielt bei der Einwirkung freien Fluors auf Selen 
ebenfalls feste Massen, die er als Fluorselenverbindungen ansprach. Genauer 
ist aber erst das von Prideaux 261 ) hergestellte Selenhexafluorid SeF 6 unter- 
sucht worden, das sich bei — 78 ° durch Behandlung von Selen mit Fluor als 
gasformiger Korper bildet und dem Schwefelhexafluorid ähnlich ist SeF 6 
ist sehr bestandig und greift Glas nicht an Ramsay 262 ) hat die Dichte 
des Gases gleich dem theoretischen Werte für SeF 6 gefunden. Die Subh- 
mationstemperatur unter Atmospharendruck ist — 39 °, die kritische Temperatur 
72,35°. Die Dampfdruckkurven von SF 6 , SeF 6 und TeF 6 gleichen einander 
vollkommen. Von Lebeau 260 ) wurde die Existenz des Hexafluorids bezwei- 
felt, aber die von ihm ausgeführten Fraktionierungen der Einwirkungsprodukte 
von Fluor auf Selen und die Dampfdichtebestimmungen mit den Ergebnissen 
6,65, 6,58 und 6,72 statt 6,59 bestätigen doch die früheren Befunde. Die 
weiteren bei diesen Untersuchungen von Lebeau aufgefundenen Fluorselen- 
verbindungen sind noch nicht genügend untersucht Sie zersetzen sich rasch 
über Quecksilber oder Glas und reagieren im Gegensatz zum Selenhexa- 
fluorid mit Wasser. 

Chloride. 

Diselendichlorid (Selenchlorür), SegClg. Leitet man Chlorgas über 
Selen, so zerfließt dieses allmählich unter Selbsterwärmung und Bildung von 
Se 2 Cl 2 . Daneben entsteht aber schon festes Tetrachlorid SeCl 4 , das man bei 
fortgesetzter Chlorzufuhr ausschließlich erhält Zur Darstellung des reinen 
Se 2 Cl 2 kondensiert Beckmann 291 ) in einem U-Rohr über granuliertem, metal- 
lischen Selen unter Abkühlung mit Alkohol-Kohlendioxyd die berechnete 

Abegg'Auerbach, Handb d anorgan. Chemie IV, i, i Halbbd 46 
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Menge Chlor, schmilzt dann das Rohr zu, erwärmt auf Zimmertemperatur 
und schließlich im Wasserbade auf ioo°. 

Das Selenchlorur läßt sich auch aus dem Tetrachlond erhalten, wenn es 
mit der entsprechenden Menge Selen im geschlossenen Rohr erwärmt 
wird 76 ). Als Reduktionsmittel kann auch Phosphortnchlond dienen: 2SeCl 4 
+ 3 PC1 3 -> Se 2 Cl 2 -f- 3 PC1 5 Die Einwirkung von Phosphorpentechlond auf 
Selen, Antimonselemd, Phosphorselenid, Selendioxyd, Selenoxychlond fuhrt 
ebenfalls zu Se 2 Cl 2 . Lenher 426 ) beobachtete die Entstehung von Se 2 Cl 2 
beim Erhitzen von SeOCl 2 mit Schwefel neben andern Produkten. Eine 
merkwürdige Darstellung ist von Heath und Semon 405 ) angegeben, die 
loo g Se in 300 g 30 proz. rauchender Schwefelsäure auflosten und dann 
unter Erwarmen am Rückflußkühler Chlorwasserstoff einleiteten; in 2 Stunden 
destillierten 130 g Se 2 Cl 2 über, das allerdings noch gereinigt werden mußte. 

Eine benzolische Losung von Se 2 Cl 2 erhalt man 443 ), indem man 200g Se 
in einer 1 -Literflasche mit 800 ccm Benzol übergießt und solange Chlor 
einleitet, bis die äquivalente Menge absorbiert ist, von unverändertem Selen 
wird abgegossen. 

Nach Lenher und Kao 49S ) scheidet sich bei der Einwirkung von 
Schwefeldioxyd auf eine konzentrierte Losung von Selendioxyd in konzentrierter 
Salzsäure rotes öliges Selenchlorur ab. Dasselbe Produkt erhalt man auch 
durch Hinzufugen von Selen zu einer Losung von Selendioxyd in konzen- 
trierter Salzsaure. Auch beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspen- 
sion - von Selendioxyd in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff entsteht Se 2 Cl 2 . 

Selenchlorur ist eine durchsichtige, braungelbe, dunkle, ölige Flüssigkeit, 
deren Geruch an den des Schwefelchlorurs erinnert. Nach Beckmann 241 ) 
gab seine Losung in Athylenbromid bei der kryoskopischen Molekulargewichts- 
bestimmung auf die Formel Se 2 Cl 2 fuhrende Werte; bei Losungen mit mehr 
als 3 Proz. Se 2 Cl 2 schied sich allerdings etwas rotes Selen ab. 

Diselendichlorid ist schwerer als Wasser und zersetzt sich damit all- 
mählich in Salzsaure, selenige Saure und freies, rotes Selen. 

Durch Einwirkung von flussigem Ammoniak auf eine ätherische Losung 
von Se 2 Cl 2 erhielten Strecker und Claus 458 ) eine hellbraune, amorphe 
Masse von der Zusammensetzung Se 2 NCl. 

Selenchlorur läßt sich nur unvollkommen destillieren; bei ungefähr 100 
bildet es orangefarbene Dämpfe, zerfällt dabei aber weitgehend in Selentetra- 
chlorid und freies Selen, sodaß die Temperatur der siedenden Lösung ansteigt. 
Wegen dieser Zersetzung ist auch die Dichtebestimmung des Dampfes durch 
Chabne 1 » 8 ), die auf die Formel Se 2 Cl 2 stimmte, wenig zuverlässig. Eine 
Zersetzung hat er nicht beobachtet. 

Die Bildungswärme ist von Thomsen 127 ) zu +22150 cal bestimmt 
worden. 

SejCla ist ein gutes Lösungsmittel für Selen, besonders in der Warme. 
Beim Erkalten scheidet sich ein großer Teil des Selens wieder aus, und zwar 
in der metallischen Modifikation, die in CS 2 unlöslich ist. 

Das Selenchlorur ist eine ungesättigte Verbindung (die man aber formal 
auch vom Selenoxychlorid SeOCl 2 durch Ersatz von O durch Se ableiten 
kann). Durch Chlorzufuhr gibt es SeCl 4 , durch Addition von Brom SeClBr 3 . 
Über die Einwirkung einer Auflösung von Selen in Chlor auf Sn-Au-Misch- 
kristalle berichtet Tammann 40 * 1 '). Mit organischen Magnesiumverbindungen 
tritt es energisch in Reaktion und bildet z. B. mit Phenylmagnesiumbromid 
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das Phenyldiselenid, das durch Addition von Brom ein Tetrabromid zu 
liefern vermag: 

Se 2 Cl 2 + 2 C 6 H 5 MgBr->- Se 2 (C 6 H 5 ), + 2 MgClBr, 
Se 2 (C 6 H 5 ) 2 + 2 Br 2 -> (C 6 H 5 ) 2 Se 2 Br 4 . ^ 

Bei der Einwirkung von Äthylen auf Se 2 Cl 2 bildet sich u. a. die Ver- 
bindung (CIC 2 H 4 ) 2 Se, die dem chemischen Kampfstoff (CIC 2 H 4 ) 2 S, dem 
„Senfgas", weitgehend entspricht 443 ) 

Selentetrachlorid, SeCl 4 , eine verhältnismäßig beständige Verbindung, 
entsteht durch Behandeln von Selen oder Selenchlorur mit zureichenden 
Mengen Chlor. Beckmann 330 ) sublimierte das Produkt in einer Chloratmo- 
sphäre. Sehr reines SeCl 4 erhielt Wildish 42 « 8 ), indem er fein gepulvertes 
Selen durch trockenes Chlorgas fallen ließ. Weniger empfehlenswert ist die 
Behandlung von Selendioxyd mit PCI 5 , wobei zuerst Verflüssigung infolge 
Bildung von Selenoxychlond und Phosphoroxychlorid eintritt, dann setzen 
sich die Massen unter Erstarrung in SeCl 4 und P 2 5 um 

3SeOCl 2 + 2 POCl 3 -> 3SeCl 4 + P 2 5 . 

An Stelle des Phosphoroxychlondes kann man in der zweiten Stufe auch 
Sulfurylchlond anwenden. 

Bemerkenswert ist, daß sich auch selenige Saure und Salzsaure teilweise 
zum Tetrachlorid umsetzen 

Se0 2 + 4 HCl ^t SeCl 4 + 2 H 2 

Allerdings liegt das Gleichgewicht sehr weit nach links hm. Bei Anwendung 
konzentrierter Salzsaure aber bilden sich genügende Mengen des mit Wasser- 
dampfen flüchtigen SeCl 4 , sodaß beim Erhitzen erhebliche Verluste eintreten 
können, was analytisch von Bedeutung ist (Jul. Meyer 328 ). Ebenfalls von 
analytischer Bedeutung ist die Bildung des Tetrachlorids aus Selensaure durch 
Reduktion mit konzentrierter Salzsäure: 

H 2 Se0 4 + 6 HCl -► SeCl 4 + Cl 2 + 4H 2 

Das entstandene Tetrachlorid setzt sich zum größten Teil mit Wasser zu 
seleniger Saure um. Die vorhandenen geringen SeCl 4 -Mengen können jedoch 
bei höheren Temperaturen mit dem Wasserdampf entweichen. Die dadurch 
verursachte Störung des Gleichgewichtes wird durch Rückbildung neuer 
SeCl 4 -Mengen aus der selenigen Saure und dem Chlorwasserstoff wieder 
ausgeglichen. 

Lenher 420 ) stellt Selentetrachlorid dar, indem er eine Aufschlämmung 
von Se in CC1 4 mit Chlor behandelt; zuerst geht Se 2 Cl 2 in Lösung, aus der 
dann durch Einwirkung von mehr Cl 2 das in CCI 4 schwer lösliche SeCl 4 ab- 
geschieden wird. Dieses Verfahren eignet sich besonders für solche Selen- 
präparate, die mit Stoffen verunreinigt sind, die sich in Tetrachlorkohlenstoff 
nicht losen. 

Das Selentetrachlorid bildet im reinen Zustande eine farblose, kristallinische 
Masse, die sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen verflüchtigt und an den 
kälteren Stellen in kleinen, weißen Kristallen wieder niederschlägt. Die Dampf- 
dichte fanden Clausnizer 113 ) bei 218 zu 3,922, Evans und Ramsay* 34 ), 
bei l8o° zu 3,81, auf Luft gleich eins bezogen. Der für SeCI 4 berechnete 

46* 
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Wert ist 7,63. Es tritt also beim Verdampfen ein Zerfall ein, und zwar 
scheint sich die Molekelzahl zu verdoppeln, etwa nach der Gleichung 

2SeCI 4 -vSe 2 Cl 2 + 3Cl 2 . 

Wahrend nun Chabrie 282 ) diese Dissoziationsgieichung bestätigen kann, 
beobachtete Rarnsay 3828 ) beim Sublimieren des SeCl 4 eine Abscheidung von 
Selen, dem aber Chabrie widerspricht. Demnach sind die Dissoziations- 
verhaltnisse des Selentetrachlorids vorläufig noch nicht geklart. 

Beckmann und Platzmann 380 ) haben das Molekulargewicht des SeCl 4 
in geschmolzenem Schwefel durch Beobachtung der Gefrierpunktserniedrigung 
zu bestimmen versucht. Sie erhielten aber nur die halben berechneten Werte 
und fuhren dies darauf zurück, daß sich das Tetrachlorid mit dem Schwefel 
unter Bildung von Schwefelchloriden umsetzt, was auch höchst wahrscheinlich 
ist In Schwefelkohlenstoff ist SeCl 4 unlöslich In Eisessig lost es sich bei 
60 bis 65 ° auf, und aus heißem Phosphoroxychlond kann es leicht um- 
kristalhsiert und in glanzenden Wurfein erhalten werden. An feuchter Luft zer- 
fließt es rasch, indem sich wohl hauptsächlich Selenoxychlond und spater selenige 
Saure bildet, die dann häufig in schonen hexagonalen Kristallen auskristallisiert. 
Flussiges Wasser wirkt in gleicher Weise zersetzend ein. Schwefeldioxyd ist 
ohne Einwirkung, wahrend Schwefelwasserstoff Chlorwasserstoff und Gemische 
von Schwefel und Selen liefert Ammoniak setzt sich mit genügend verdünntem 
und abgekühltem Selentetrachlond zu Selenstickstoff um, bei höheren Tempe- 
raturen aber entsteht elementares Selen und Stickstoff. Bemerkenswert ist 
das Bestreben des Tetrachlonds, mit andern Chloriden salzartige Anlagerungs- 
produkte zu bilden, wie z. ß. SeCl 4 • aPCl 4l SeCl 4 - AuCl 3 1«), SeCl 4 • SbCl 5 M ) 
Chlorwasserstoff anlagerungsprodukte, wie H 2 SeCl 6 , sind bisher nicht auf- 
gefunden worden, ebensowenig Salze dieser Saure, wahrend die entsprechenden 
Bromverbindungen verhältnismäßig bestandig sind. Bei der Einwirkung von 
SeCl 4 auf Benzylmagnesiumbromid entsteht Dibenzylselendichlond 373 ). Die 
Einwirkung von Selentetrachlond auf ß-Diketone und ähnliche organische 
Verbindungen hat Morgan 412 . 430 . 466 .* 8 *) untersucht. 

Die Bildungswarme des Selentetrachlonds betragt 46 156 cal. Da die- 
jenige von Se 2 Cl 2 zu 22150 cal gefunden worden ist, so ergibt sich, daß 
das Chlor in beiden Verbindungen unter Entwicklung nahezu derselben 
Wärmemenge aufgenommen wird. Es kommen auf ein Atom Chlor in Chlorur 
11075, hn Tetrachlorid 11539 cal. Diese Übereinstimmung deutet wiederum 
darauf hin, daß die vier Valenzen des vierwertigen Selens gleichwertig sind. 

Bromide. 

Diselendibromid (Selenbromür), Se 2 Br 2 erhält man 1 »» S5 ), wenn man 
Selen in gröberen Stucken mit der entsprechenden Menge Brom zusammen- 
bringt und das Ganze sich selbst überlaßt. Bei pulverisiertem Selen ist die 
Reaktion äußerst sturmisch und muß durch Schwefelkohlenstoff gemäßigt werden. 
Auch durch Behandeln von Selentetrabromid mit der entsprechenden Menge 
Selen läßt sich in der Warme das Bromür darstellen. 

Nach Lenher und Kao 493 ) kann man das Selenbromür in entsprechen- 
der Weise wie das Chlorur darstellen, indem man eine konzentrierte Losung 
von Se0 2 in konzentrierter Bromwasserstoffsäure mit Selen behandelt. 

Selenbromür ist eine Flüssigkeit, die in größeren Mengen undurchsichtig 
und fast schwarz ist, in dünneren Schichten eine prachtvoll rubinrote Farbe 
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besitzt Der Geruch ist unangenehm und erinnert an Chlorschwefel Die 
Haut wird dauerhaft rotbraun gefärbt. Die Dichte des Se 2 Br 2 bei 15 ° 
ist 3,604. 

Die Beständigkeit des Bromurs ist geringer als die des Chlorürs. Schon 
bei gelindem Erhitzen entweicht ein orangefarbener Dampf, der neben Se 2 Br 2 
wohl auch freies Brom enthalt Bei höheren Temperaturen geht auch SeBr 4 
fort und zuletzt Selen. Bei 225 ° bis 230 ist die Zersetzung ziemlich 
weitgehend. 

An feuchter Luft bedeckt sich das Selenbromur mit einer Flüssigkeit, 
welche neben abgespaltenem Selen Bromwasserstoffsaure und selenige Säure 
enthalt. In Wasser sinkt die Verbindung zu Boden und zersetzt sich lang- 
sam nach der Gleichung: 

2Se 2 Br 2 +3H 2 0-^-H 2 Se0 3 + 4HBr -b 3Se 

Bei genügender Verdünnung bleibt das Selen m schon roter, kolloidaler 
Form in Losung. 

Durch wässeriges Ammoniak und durch Alkalien wird Selenbromur 
ebenfalls nur langsam zersetzt, schneller durch Ammoniumsulfid. Durch Ein- 
wirkung von flussigem Ammoniak auf eine ätherische Losung von Se 2 Br 2 
erhielten Strecker und Claus 4;i8 ) einen Stoff von der Zusammensetzung 
Se 2 N 2 Br. In Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Bromathyl lost es sich ohne 
Zersetzung auf. In Jodathyl hingegen bildet sich Bromathyl und ein Gemisch 
von Selen und Jod, das früher häufig für Selenjodur gehalten worden ist 
Mit absolutem Alkohol zerfallt das Bromur, indem Selentetrabromid m Losung 
geht und Selen sich anfangs in Flocken abscheidet, um bald kristallinisch zu 
werden. Selenbromur ist ein gutes Losungsmittel für Selen und vermag bis. 
zu 22 Proz. davon aufzunehmen, beim Vermischen dieser Losung mit Schwefel- 
kohlenstoff wird es aber als zähe rote Masse abgeschieden Das Bromur 
vermag sowohl Brom unter Bildung von Tetrabromid als auch Chlor unter Bildung 
eines Bromchlonds aufzunehmen 

Se 2 Br 2 -f- 3 Br, ->■ 2 SeBr 4 , 
Se 2 Br 2 + 3 Cl 2 -► 2 SeBrCl 3 . 

Bei der Einwirkung von Selenbromur auf Alkylmagnesiumverbmdungen 
bilden sich organische Diselenidabkommhnge 350 ), z. B.: 

Se 2 Br 2 + 2q;H 5 MgBr->- (C 2 H 5 ) 2 Se 2 + 2MgBr 2 . 

Selentetrabromid, SeBr 4 3S > 65 ). Wahrend Selentetrachlond bestandiger 
als das Chlorür ist, liegen bei den Bromiden die Verhaltnisse umgekehrt, 
indem Selentetrabromid leicht Brom abspaltet und bei 70 bis 80 ° vollständig 
in Se 2 Br 2 und Br 2 zerfällt Man erhält Selentetrabromid durch Behandlung von 
Selen oder Selenbromur mit der entsprechenden Menge Brom. Bei Anwen- 
dung von amorphem Selen kann man die energische Reaktion durch Zu- 
satz von CS 2 , CHClg oder QHgBr mäßigen. 

Das SeBr 4 scheidet sich als gelbes bis orangegelbes Pulver von kristal- 
linischer Beschaffenheit ab. Es besitzt einen unangenehmen, an Schwefel- 
chlorür erinnernden Geruch. Beim Erhitzen sublimiert ein Gemenge von 
Bromur und Bromid in schwarzen, glänzenden Blattchen neben etwas unver- 
ändertem Tetrabromid. 
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Mit Wasser zerfallt SeBr 4 in selenige Saure und Bromwasserstoffsaure 

SeBr 4 + 3H 2 -► H 2 SeO s + 4HBr. 

Hat das Tetrabromid aber einige Zeit an der Luft gelegen, so verliert 
es Brom und scheidet beim Lösen m Wasser elementares Selen ab, das bei 
genügender Verdünnung kolloidal in Lösung gehen kann. Diese Se-Abschei- 
düng rührt von der Zersetzung des Bromurs her: 

2Se 2 Br 2 + 3H0O = H 2 Se0 3 + 4 HBr + 3Se. 

In Salzsäure löst sich Selentetrabromid mit brauner Farbe, in Alkohol 
unter Zersetzung. Mit flussigem S0 3 wird die Verbindung SeBr 4 -2S0 3 ge- 
bildet in Form von hellgelben, nadeiförmigen Kristallen, die bei 75 ° erstarrt; 
mit Wasser wird dieser Stoff weitgehend zersetzt, beim Erhitzen unter ver- 
mindertem Druck entsteht unter Entweichen von S0 2 und Br 2 ein Sublimat 
der Verbindung SeOBr 2 S0 3 in gelben Kristallen. 

SeBr 4 setzt sich mit flussigem Ammoniak sehr sturmisch um. Bei der 
Einwirkung von NH 3 auf in CS 2 gelöstes SeBr 4 erhalt man m besserer Aus- 
beute als aus SeCl 4 Selenstickstoff. Da sich bei dieser Reaktion Stickstoff 
entwickelt und Selen abgeschieden wird, so verlauft die Umsetzung nach 
Strecker und Claus 158 ) nach der Gleichung: 

3 SeBr 4 + 16 NH 3 = 2 SeN + Se + N 2 + 12 NH 4 Br 

Selenbrom Wasserstoff säure, H 2 SeBr 6 . Selentetrabromid vermag Brom- 
wasserstoff unter Bildung einer Säure H 2 SeBr 6 zu addieren Man erhalt diese 
Hexabromselensaure 301 ), wenn man pulverformiges Selen in starker Brom- 
wasserstoffsaure (von der Dichte 1,45 oder mehr) suspendiert und nun etwas 
mehr als die berechnete Menge Brom hinzufugt; bei guter Kühlung scheiden 
sich nach einiger Zeit dunkelrote Kristalle der Sauie ab. Im reinen Zustande 
lösen sich diese Kristalle klar in Wasser auf; gewohnlich aber sind sie durch 
etwas Bromür verunreinigt, sodaß sich beim Auflosen in viel Wasser etwas 
Selen, häufig in kolloidaler Form abscheidet. Die von Gutbier und Engeroff :55b ) 
angegebenen Gleichungen zur Erklärung der Selenabscheidung sind nicht zu- 
treffend. Die Selenbromwasserstoffsäure ist leicht zersetzhch und hat ebenso wie 
das Tetrabromid große Neigung, Brom abzuspalten, weshalb sie nur schwierig 
in reinem Zustande zu erhalten ist. Die Hexabromselensaure ist der Hexa- 
bromtellursaure, der Hexabromplatinsäure usw. an die Seite zu stellen. Salze 
dieser Säure sind schon lange bekannt. Muthmann und Schäfer 163 ) und 
Lenher 190 ) haben Alkalisalze, Gutbier 356 ) hat außerdem noch Salze orga- 
nischer Basen dargestellt. Das Kaliumsalz K 2 SeBr 6 ist mit dem entsprechenden 
Te-Salze isomorph. Das Ammoniumsalz (NH 4 ) 2 SeBr f> hat die Dichte 3,3266 
und ist mit den entsprechenden Pt-, Pb- und Sn-Salzen isomorph 485 ). 
Dieses und die anderen Salze sind dunkelrot gefärbt. Im reinen Zustande 
lösen sie sich klar in Wasser auf und scheiden auch auf Zusatz von wenig 
Säuren kein Selen ab. Auch diese Salze geben an der Luft leicht Brom ab, 
indem sie unter Bildung von Selenbromür zerfallen. Die zersetzten Produkte 
lösen sich in Wasser unter Bildung kolloidaler Selenlösungen oder unter 
Abscheidung von Selen auf. 

Selentrichlorbromid, SeCI 8 Br*3*) scheidet sich beim Einleiten von 
Chlor in eine Schwefelkohl enstofflösung von Selenbromür als gelbbrauner 
Niederschlag ab, der beim Erwarmen Brom abspaltet. Diese Verbindung 
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steht in ihren Eigenschaften zwischen dem Tetrachlond und dem Tetra- 
bromid. 

Selenchlortribromid, SeClBr 3 * 34 ) entsteht in entsprechender Weise 
wie das vorige durch Zusatz von Brom zu einer Schwefelkohlenstofflosung 
von Selenchlor. Es ist ein orangegelbes, kristallinisches Pulver, das sich, bei 
2oo° weitgehend zersetzt. 

Jodide. 

Selen und Jod. Erwärmt man äquivalente Mengen von Selen und Jod 
zusammen oder verreibt man sie miteinander, so bildet sich eine schwarze 
Masse, die nach Trommsdorf das Jodur Se 2 J 2 enthalten soll. Schnei- 
der 65 ) hat eine ahnliche Masse durch Umsetzung von Selenbromur mit Jod- 
athyl erhalten; sie ist kornig-kristallinisch, schmilzt bei 68° bis 70 ° und ver- 
liert an der Luft allmählich Jod. Diese leichte Entziehbarkeit des Jods, die 
auch durch alle Losungsmittel für Jod bewirkt wird, macht es schon sehr 
zweifelhaft, daß hier eine chemische Verbindung vorliegt. Andererseits zersetzt 
sich aber diese Selen-Jodmischung mit Wasser in derselben Weise wie das 
Chlorür und das Bromür, was vielleicht gegen ein Gemisch der beiden Ele- 
mente sprechen konnte. Aus den Erstarrungskurven des Systems Se-J geht 
jedoch hervor, daß eine Verbindung zwischen den beiden Bestandteilen sich 
aus den Schmelzen nicht abscheidet Der eutektische Punkt hegt bei 58 ° 
und hat zufälligerweise beinahe die Zusammensetzung Se 2 J 2 , wie Pellini 
und Pedrina 283 ) gefunden haben und Beckmann 330 ' 3 41 ) bestätigte. Das 
Molekulargewicht des in der Schmelze gelosten Selens ergab sich kryoskopisch 
zu Se 2 (Ohvari 389 « S9i )). Auch neuere Versuche von Faust 34S ) über die 
Volumanderung, das spezifische Volumen und das elektrische Leitvermögen 
sprechen dagegen, daß es sich um Verbindungen zwischen Selen und Jod 
handelt. Zu demselben Schlüsse führen auch die Versuche von Wright 372 ), 
der den Dampfdruck von Se-J-Schmelzen bestimmte; es ergab sich, daß der 
Dampfdruck des Jods durch das Zusammenschmelzen mit Selen nicht ver- 
mindert wird, sodaß also weder eine Verbindung noch eine feste Losung ent- 
steht Aus den Se-J-Schmelzen wird bei 80 ° das gesamte Jod durch einen 
Luftstrom ausgetrieben. 

Oxyhalogenide. 

Selen oxyfluoride. Eindeutig zusammengesetzte Selenoxyfluoride sind 
bisher nicht bekannt geworden. Lebe au 260 ) nimmt ihre Existenz in den 
Produkten an, die Prideaux 261 ) bei der Einwirkung von Fluor auf Selen 
erhalten hatte. 

Selenoxychlorid, SeOCla 45 « 113 > 15S ) kann als das Chlorid der selenigen 
Saure SeO(OH) 2 betrachtet werden und ist dem Thionylchlorid SOCl 2 an 
die Seite zu stellen. Es wurde zuerst von Weber 45 ) durch Einwirkung von 
Selentetrachlorid auf Selendioxyd dargestellt, indem er äquivalente Mengen 
beider Bestandteile im zugeschmolzenen Rohre auf 150 ° erhitzte und das 
Produkt mehrere Male destillierte: Se0 2 + SeCl 4 -+ 2SeOCl 2 . Lenh er« 3 > «■») 
führte diese Umsetzung unter Tetrachlorkohlenstoff aus und trennt das Oxy- 
chlorid von den andern Bestandteilen durch Destillation. Derselbe Forscher 
zersetzt auch SeCl 4 vorsichtig durch wenig Wasser: SeCl 4 + H 2 0->-SeOCl 2 
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+ 2HC1. Diese Umsetzung laßt sich gut in Gegenwart von CC1 4 oder CHCL, 
oder von SeOCl 2 vornehmen. Ferner entzieht Lenher der Verbindung 
H 2 Se0 2 Cl 2 = Se0 2 -2HCl durch Destillation mit P 2 5 oder mit CaCl 2 
Wasser H 2 Se0 2 Cl 2 -+SeOCl 2 + H 2 0. 

Auch bei der Einwirkung von feuchter Luft auf SeCl 4 , von PCI 5 oder 
POCI3 auf Se0 2 und selbst von NaCl auf SeO a bildet sich das Seienoxy- 
chlond 

2Se0 2 + 2NaCl-> SeOCl 2 + NaaSeOj. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Selenoxychlorids 
sind von Lenher 426 » 4B2 ) eingehend untersucht worden. Es laßt sich durch 
Destillation unter vermindertem Druck und durch Ausfneren reinigen und 
bildet dann eine schwach gelbliche, fast farblose Flüssigkeit; der Schmelzpunkt 
liegt bei 8,5°, der Siedepunkt bei 177,2°. Unter 16 mm Druck siedet es 
bei 76 °. Sein spezifisches Gewicht ist bei 13 gleich 2,43 Der Brechungs- 
index bei 20° ist n = 1,6516. Ultraviolettes Licht von kürzerer Wellenlänge 
als 405 npL wird völlig absorbiert. Die Dielektrizitätskonstante fand Wil- 
dish> a0a ) für flussiges SeOCl 2 sehr hoch, nämlich bei 20 zu 46,2 + 1, bei 
io° zu 51,00 + 0,5 und für festes SeOCl a bei o f * zu 16,8 + 2, er gibt an, 
daß die Leitfähigkeit des Selenoxychlorids ungefähr zehnmal kleiner ist als 
die von „Leitfahigkeitswasser", also wohl von der Größenordnung 10 -7 
Danach scheint das von Lenher bei 28 ° zwischen Kohlenelektroden be- 
obachtete Leitvermögen von etwa 10- 3 durch Verunreinigungen verursacht zu sein 

Die Dampf drucke zwischen 85 ° und 120 konnte Lenher 445 ) durch 
eine Interpolationsformel wiedergeben. Bei nahezu normalem Druck (744 
bis 745 mm Hg) fand er den Siedepunkt zu 177 bis 179", doch tritt dabei 
schon Zersetzung nach verschiedenen Richtungen (unter Bildung von SeCl,, 
Se 2 Cl 2 , Se, SeO a , Cl 2 ) ein Dementsprechend ergaben Dampfdichtebestim- 
mungen bei höherer Temperatur ein zu niedriges Molekulargewicht 

Selenoxychlond mischt sich unbegrenzt mit CC1 4 , CHC1 S) CS 2 und 
Benzol, mit den gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen ist es nicht 
mischbar, wahrend es sich mit den ungesättigten heftig vereinigt Schwefel, 
Selen und Tellur losen sich leicht darin auf, ebenso Brom und Jod. Die 
meisten Metalle werden unter Bildung von Metallchlonden und Selen- 
chlorur aufgelost. Auch gegen Salze ist das Oxychlorid außerordentlich 
reaktionsfähig. S0 3 lost sich dann zu einer dicken Flüssigkeit, die ein 
gutes Losungsmittel für Al 2 O it , Cr 2 3 , für die Oxyde der seltenen Erden 
usw. darstellt. MerriH 25 ) will Mo0 3 und W0 Ä von einander durch SeOCl 2 
trennen, da sich nur das Mo0 3 dann auf lost. Auch mit organischen Ver- 
bindungen vermag Selenoxychlond leicht in Umsetzung einzutreten. Bei der 
Einwirkung auf ungesättigte organische Stoffe 396 ) entstehen Additionsverbin- 
dungen, während Alphylmagnesiumhaloide sauerstofffreie Produkte liefern. 

Selendioxyd ist im Oxychlorid löslich und geht bei der Destillation unter 
Atmosphärendruck zum Teil mit über, nicht aber unter stark vermindertem 
Druck. Es kristallisiert aus dieser Losung nicht in Nadeln, sondern in 
wurfelähnlichen Kristallen. Von Wasser wird SeOCl 2 leicht zersetzt, des 
gleichen von Ammoniak, wobei sich neben Se0 2 auch freies Selen, Stickstoff und 
Chlorammonium bilden. Mit Thionylchlond entsteht Selentetrachlorid, 
während Schwefeldioxyd entweicht. Mit Zinntetrachlorid bildet sich eine feste, 
kristallisierte Verbindung. 
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Technische Verwendungen des Selenoxychlonds werden von Lenher 42 "), 
Wise 4 "), Kay469) vorgeschlagen. SeOCl 2 laßt sich vielleicht zum Auflosen 
von Metallen, Metalloxyden, Metallchloriden, zum Vulkanisieren von Kautschuk, 
zur Darstellung organischer Verbindungen, als Zusatz zu Motorbetriebs- 
stoffen zur Verhinderung des Schiagens der Motore verwenden. Als ein 
Hydrat des SeOCl 2 , nämlich SeOCl 2 , H 2 laßt sich das Einwirkungsprodukt 
von HCl auf Se0 2 betrachten (s. S. 734). 

Selenoxybrotnid, SeOBr 2 , ein Bromid der selenigen Saure, bildet sich 
nach Schneider 65 ) wahrscheinlich beim Erhitzen äquivalenter Mengen von 
Selendioxyd und Selentetrabromid, da die entstandene braune Flüssigkeit beim 
Erkalten in langen Nadeln erstarrt Bestätigt wird diese Annahme durch 
Versuche Glausers 349 ), der Selenoxychlorid mit NaBr zusammen destillierte 
und das braune Destillationsprodukt untersuchte Er erhielt denselben Stoff 
beim Zusammenbringen äquivalenter Mengen Se0 2 und SeBr 4 . 

Lenher 452 ) mischt trockenes, frisch sublimiertes Se0 2 mit der berech- 
neten Menge umgeschmolzenen und pulverisierten Selens und fugt die er- 
forderliche Menge Brom hinzu Man erhalt das Selenoxybromid so als rot- 
hch-gelbe Masse, die bei 41,5° bis 41,7° schmilzt und unter 740 mm Druck 
bei 217 ° unter Zersetzung siedet Ihre Dichte ist bei 50 u gleich 3,38 Das 
elektrische Leitvermögen zwischen 45 und 50° zwischen Platinelektroden be- 
tragt 6-10— 5 Das SeOBr 2 ist leicht zersetzhch und laßt sich daher auch 
nicht durch Destillation unter vermindertem Druck reinigen. Durch Wasser 
wird es leicht hydrolysiert. In CS 2 , CC1 4 , C 2 H 2 C1 4 , Benzol, Toluol und 
ähnlichen Stoffen lost es sich unverändert auf. Die chemischen Eigenschaften 
des Selenoxybromids sind nach Lenher denen des Selenoxychlonds sehr 
ahnlich. Es lost Schwefel, Selen, Tellur und Jod auf, reagiert heftig mit 
farblosem Phosphor und ebenso mit vielen Metallen. Als Hydrat von SeOBr, 
ist die Additionsverbindung von HBr an SeO a zu betrachten. S S. 734 

Cyanide und Rhodanide. 

Selenocyan, (SeCN) 2 oder Selencyanür, Se 2 (CN) 2 . Bei der Ein- 
wirkung von Cyanwasserstoff auf Selendioxyd in Gegenwart von Essigsaure- 
anhydrid erhielt Hmsberg 159 ) gelbliche Kristalle, die er als Selencyanür be- 
trachtete und die dem Selenchlorur Se 2 Cl 2 und dem Selenbromür Se 2 Br 2 an 
die Seite zu stellen wären. Ob sie mit dem Selenocyan (SeCN) 2 von Bircken- 
bach und Kellermann 500 ) identisch sind, steht noch dahin. Das Selenocyan 
wurde erhalten, indem auf Silberselenocyamd unterhalb 10 ° unzureichende 
Mengen einer ätherischen Jodlosung einwirkten: 

2 AgSeCN + 2 J= 2 AgJ + (SeCN) 2 

Aus der gelben Losung wurde beim Vertreiben des Äthers im Vakuum 
ein gelbes, kristallinisches Pulver erhalten, das sehr zersetzlich war und sich 
an der Luft nach einigen Stunden infolge von Selenabscheidung rot färbt. 
Der Stoff besitzt typische Halogeneigenschaften und färbt z. B. blaues 
Lackmuspapier rot. Mit Wasser hydrolysiert er, worauf bald Selenab- 
scheidung eintritt. In Eisessig ist das Selenocyan einige Stunden haltbar. 
Aus Jodkalium wird Jod freigemacht. In einer Lösung von Kaliumcyanid 
in Methylalkohol ist es unzersetzt haltbar. Das Molekulargewicht ließ sich 
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auf kryoskopischem Wege in Benzol zu 198,0 bis 203,2, in Eisessig zu 178 
bestimmen, wahrend sich aio berechnet. 

Das Selenocyan entspricht weitgehend dem Rhodan (SCN) 2 , scheint nur 
erheblich unbeständiger zu sein 

Selencyanid, Se(CN) 2 . Wahrend zwischen Selen und den Halogenen Ver- 
bindungen vom Typus SeX 2 nicht aufzutreten vermögen, scheint die Existenz des 
Selencyanids Se(CN) 2 , das dem Schwefelcyanid S(CN) 2 an die Seite zu stellen 
ist, festzustehen Diese Verbindung 32, ^5) entsteht bei der Einwirkung von 
Jodcyan auf Selenocyansilber 

JCN + AgSeCN -+ Se(CN) 2 + AgJ. 

Auch bei der Umsetzung von Selenbromur m Schwefelkohlenstofflosung 
mit Silbercyanid scheint sie sich zu bilden. Das Cyanid hat große Neigung, 
in das Dicyantnselenid (CN) 2 Se 3 überzugehen. Dies geschieht schon beim 
Erhitzen im Vakuum auf 108° oder beim Behandeln mit kaltem Wasser, wo- 
bei sich aber auch noch Ammoniumselenocyamd, selenige Saure und Cyan- 
wasserstoff bilden. Durch kochendes Wasser entstehen selenige Saure, Cyan- 
wasserstoff und Selen. Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol und Äther 
leicht loslich, weniger leicht in Schwefelkohlenstoff und in kaltem Choroform. 

Dicyantriselenid, (CN) 2 Se 3 , entsteht nach Verneuil 13 '') durch Be- 
handeln einer loproz Selenocyankahumlösung mit Chlor oder noch besser 
nach Muthmann und Schroeder 205 ) mit Stickstoffdioxyd. Zu diesem 
Zwecke wird das Selenocyankalmm in einer flachen Glasschale ausgebreitet, 
mit ungefähr der Hälfte bis einem Drittel seines Gewichtes an Wasser ver- 
setzt, und auf dieses breiartige Gemenge unter stetigem Umrühren Stickstofl'- 
dioxyd geleitet. Die Masse färbt sich zuerst unter Bildung der Verbindung 
(CN) 3 Se 4 K rot, um dann unter bedeutender Volumvermehrung gelb zu 
werden. Gegen die Mitte der Reaktion gibt man etwas rauchende Salpeter- 
saure hinzu, wodurch starkes Autschäumen verursacht wird; dabei entweicht 
fortwahrend Blausaure und Cyan, und es muß gut gekühlt werden. Das 
Reaktionsprodukt wird rasch abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen, aut 
Ton über Schwefelsaure getrocknet und mit heißem Benzol extrahiert. 

Man erhalt so das Dicyantnselenid in gelben Blattchen oder in pris- 
matischen, sternförmig verwachsenen Nadeln, die unter dem Polarisations- 
mikroskop bei gekreuzten Nikols lebhafte Interferenzfarben aufweisen, bei 
132° zu einer dunkelgelben Flüssigkeit schmelzen und sich bei 148,5° unter 
Selenabscheidung zersetzen. Beim Subhmieren tritt geringe Zersetzung und 
Bildung von Selendioxyd ein. In Wasser ist das Dicyantnselenid als solches 
vollkommen unlöslich, zersetzt sich aber allmählich damit unter Bildung von 
seleniger Säure und Abscheidung von Selen. Die besten Losungsmittel sind 
heißes Benzol und Chloroform. Schwefelkohlenstoff löst ebenfalls etwas davon 
auf. Das Molekulargewicht bestimmten Muthmann und Schroeder 205 ) 
nach dem Siedeverfahren in Benzol zu 289 und 282,6 (berechnet 289). 

Die Konstitution des Dicyantriselenids ist noch völlig in Dunkel gehüllt, 
zumal diese Verbindung mehrere merkwürdige Umsetzungen zeigt, deren 
Wesen auch noch unklar ist. 

Wird das Dicyantriselenid mit Alkohol oder mit Äther gekocht, so 
bildet sich nach Verneuil unter Abscheidung von Selen die Verbindung 
(CN) 3 Se 3 • NH 4 , das Perselencyanammonium. Das entsprechende Kalium- 
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salz entsteht allmählich in einer alkoholischen Losung äquivalenter Mengen 
von Dicyantnselemd und Selenocyankalmm. Hierbei bildet sich zuerst die 
Verbindung (CN) 3 Se 4 K, die jedoch in alkoholischer Lösung unbeständig ist 
Diese Verbindung, die man vielleicht als Doppelverbindung KSeCN -(CN) 2 Se 3 
auffassen kann, tritt auch bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf 
Selenocyankalmm auf, zersetzt sich indessen sehr bald zum Dicyantriselenid. 
Jod wirkt auf Selenocyankalmm nur unter Bildung des roten Doppelsalzes 
KSeCN -(CN) 2 Se 3 ein. Zur Darstellung gießt man eine Lösung von 93 Teilen 
Jod und 120 Teilen Kaliumjodid in 100 Teilen Wasser in eine 10 proz. 
Losung von KSeCN. Nach dem Filtrieren scheiden sich prachtvoll rubinrote 
Kristalle von KSeCN -(CN) 2 Se 3 aus, die sehr zersetzlich sind, nach Blausäure 
und Selenwasserstoff riechen und beim Erwarmen Cyan abspalten 

Das Dicyantriselenid wirkt energisch auf organische Verbindungen ein, 
z. B. auf Acetessigester und auf Aceton. Die bisher nicht aufgeklärten Um- 
setzungen scheinen recht verwickelter Natur zu sein 

Selenocyanwasserstoff säure, NCSeH 34 » 47 > 122 > 146 > 2i6 ) entspricht in 
ihrem chemischen Verhalten vollständig der Rhodanwasserstoffsaure NCSH. 
Man kann eine verdünnte Losung der Selenocyanwasserstoffsaure gewinnen 
wenn man das Bleisalz Pb(SeCN) 2 in Gegenwart von viel Wasser mit 
Schwefelwasserstoff behandelt und das Bleisulfid abfiltriert. Die verdünnte 
Losung kann bis zum Kochen erhitzt werden. Beim Konzentrieren jedoch 
zerfällt die freie Saure unter Abscheidung von Selen, wahrend sich Cyan- 
wasserstoff bildet. Die wasserige Losung der Selenocyanwasserstoffsaure 
reagiert sauer und vermag basische Hydroxyde und Carbonate unter Bildung 
der entsprechenden Selenocyanide zu neutralisieren: 

Zn(OH 2 ) + 2NCSeH-*Zn(SeCN) 2 + 2H 2 

Die Selenocyanide entsprechen weitgehend den Rhodaniden. So sind 
die Alkalisalze beider Sauren in Wasser leicht löslich und ihre wässerigen 
Losungen reagieren infolge Hydrolyse alkalisch. Die Alkaliselenocyamde 
entstehen durch Kochen der Alkahcyanide mit Selen, ein Verfahren, durch 
welches man das Selen aus dem Bleikammerschlamm entfernen kann: 
KCN-+- Se-> KSeCN. Reines Kaliumselenocyanid erhält man nach Bircken- 
bach und Kellermann 500 ) durch Kochen von Selen mit KCN in absolutem 
Alkohol. Vgl. hier auch die Zersetzungsspannungen des KSeCN m Wasser 
und in Alkohol. Sie bilden mit den Selenocyaniden der Schwermetalle Doppel- 
und Komplexsalze, lagern sich aber auch an Chloride, Bromide, Jodide, 
Cyanide, Rhodanide an. Die Selenocyanide des Bleis, Silbers, Kupfers, Queck- 
silbers sind in Wasser sehr schwer löslich. 

Die Selenocyanwasserstoffsaure vermag auch organische Ester zu bilden. 
So entsteht z. B. aus Methyljodid und Selenocyankalmm der _Methylester 
NCSe-CH 3 , em leicht bewegliches, durchdringend riechendes Öl, das bei 
158 ° siedet Die isomeren Selenosenföle, z.B. SeCN-CH 3 , scheinen bisher 
nicht bekannt zu sein. Auch an Stelle von Halogenatomen läßt sich der 
Selenocyanrest in organische Verbindungen einführen, man _erhält z. B. durch 
Einwirkung von Selenocyankalium auf chlorpropionsaures Äthyl den Seleno- 
cyanpropionsäureäthylester, ein Öl von scheußlichem Gerüche und brennendem 
Geschmacke, das im Munde Anschwellungen hervorruft und dessen rotbraune 
Farbe wohl auf Verunreinigungen durch abgeschiedenes Selen zurück- 
zuführen ist. 
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Selenocyanursäure, (NCSeH) 3 116 ) hat sich bisher nicht durch Polymeri- 
sation der monomolekularen Selenocyanwasserstoffsaure gewinnen lassen, ent- 
steht aber durch Einwirkung von Cyanurchlond (NCC1) 3 auf Natnumhydro- 
selenid- 

3NaSeH + (NCC1) 3 -> (NCSeH) 3 + 3 Na Gl 

und wird als rotliche amorphe Masse beschrieben Der dazu gehörige und 
aus dem Silbersalz gewonnene Methylester (NCSe-CH 3 )j wird als gelber 
Stoff vom Schmelzpunkt 174 beschrieben. 



Sauerstoffverbindungen und Säuren des Selens. 

Zwischen Selen und Sauerstoff ist mit Sicherheit nur eine einzige Ver- 
bindung bekannt, das Selendioxyd, wahrend das von Berzehus vermutete 
Monoxyd SeO sich bisher nicht hat darstellen oder nachweisen lassen. Die 
Existenz des Selentnoxyds ist ebenfalls noch sehr zweifelhaft und lur das Auf- 
treten einer einmal 390 ) beobachteten Verbindung Se 3 Oj fehlen noch alle 
Beweise. 

Selendioxyd, Se0 2 bildet sich, wenn Selen in einem Sauerstottstrome 
stark erhitzt wird, indem es sich dann schließlich entzündet und mit einer 
am Grunde weißen, im Kern aber kornblumenblauen Flamme von gelinget 
Leuchtkraft verbrennt, wobei sich das Verbrennungsprodukt als weiße, kn- 
stallinische Masse abscheidet. Auch m freier Luft kann Selen bei genügend 
starkem Erkitzen verbrennen, jedoch nur unvollständig Nach den Beobach- 
tungen von Jul Meyer und Jannek 324 ) wird die Verbrennung durch 
Spuren von Stickoxyden stark beschleunigt. Zur Darstellung großcier Mengen 
reinsten Selendioxyds erhitzt Jul. Meyer 432 ) 60 bis 75g Selen 111 einem 
größeren Poizellanschiffchen, das im vorderen Teile eines Rohres aus schwel 
schmelzbarem Glase von 4 bis 5 cm Weite und 50 bis 70 cm Lange hegt. 
Durch das Rohr wird über das zum Schmelzen erhitzte Selen aus einer 
Sauerstoffflasche ein sehr kräftiger Strom von O a geleitet, der zuvor durch 
rauchende Salpetersaure gegangen ist. Bei genügender Starke des Gas- 
stromes verbrennt das Selen mit langer blauer Flamme zu farblosem Se0 2 , 
wahrend die Verunreinigungen im Schiffchen zurückbleiben. Bei Abwesen- 
heit von Stickoxyden ist das entstehende Dioxyd meistens durch etwas Selen 
rötlich gefärbt. Durch weiteres Umsubhmieren im 2 -Strome erhalt man 
das Se0 2 vollständig trocken und rein. 

Wie es scheint, wird die Oxydation des Selens durch Katalysatoren stark 
beeinflußt, und zwar beschleunigen saure Medien, wozu auch die Stickoxyde 
zu zahlen sind, die vollständige Verbrennung, wahrend alkalische Stoffe, und 
dazu durften auch die Wandungen von Glasrohren usw. zu zahlen sein, die 
Oxydation erschweren und unvollständig machen. 

Weniger empfehlenswert ist die Oxydation des Selens zu seleniger Saure, 
die dann durch Erhitzen entwassert und zur Reinigung umsublimiert wird. 

Das Selendioxyd sublimiert in farblosen, langen, vierseitigen Nadeln 
von eigentumlichem Glänze. Bei rascher Abkühlung des Dioxyddampfes er- 
hält man eine dichte, verfilzte, weiße, lockere Kristallschicht Die Dichte 
des SeO a ist nach Clausnizer 110 ) bei 15,7° gleich 3,9538, bezogen auf 
Wasser von gleicher Temperatur. 
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Unter Druck erhitzt, kann das Dioxyd nach Chabrie 158 ) bei ungefähr 
340 zum Schmelzen gebracht werden und erstarrt dann zu einer weißen, 
harten Masse von kristalliner Struktur. 

Der Dampf von Se0 2 besitzt merkwürdigerweise eine intensiv gelbe 
Farbe, mit einem Stich ins Grünliche und hat einen stechenden Geruch. 
Jul. Meyer und Jannek 324 ) haben die Dampfdruckkurve mittels eines 
Hartglas-Spiralmanometers gemessen. 



Temperatur Druck 



20° o mm 

70° 12,5 „ 

72° 14,5 „ 

84° 17,5 „ 

94° 20,2 „ 



Temperatur Druck 'S Temperatur Druck 



io9 IJ 22,0 mm j 232° 67,8 mm 

124 25,5 „ ,' 260 112,7 „ 

181 ü 39,0 „ 299« 450,6 „ 

199° 40,6 „ 311 610,9 ,- 

210° 54,0 „ , 320" 849 



Bei ungefähr 315 ° erreicht also der Sublimationsdruck den Atmospharen- 
druck 

Die Bildungswarme des Selendioxyds ist je nach der verwendeten 
Selenmodifikation verschieden und am geringsten bei der Verbrennung der 
energiearmsten, also der bestandigsten Form, des grauen, kristallinischen Selens. 

Se (glasig) + 2 ->Se0 2 + 5707g cal Thomsen 127 ) 

(amorph) 57250 „ Petersen lbl ) 

(monokhn) 56200 „ „ 

(grau) 55820 „ 

Wie man sieht, fallen die beiden ersten Werte fast zusammen, was 
wiederum dafür spricht, daß glasiges Selen und rotes, amorphes Selen iden- 
tisch sind. Zugleich zeigt dieser größte Wert der Bildungswarme, daß das 
amorphe Selen die unbeständigste Modifikation ist. 

Über die Molekulargroße des Selendioxyds ist bisher wenig bekannt. 
Aus der Dampfdichte berechnet Mitscherlich das Molekulargewicht 124, 
während sich für Se0 2 111 berechnet. Vernon 162 ) schließt aus Siedepunkts- 
regelmaßigkeiten auf die Formel (Se0 2 ) 4 Prideaux und Green 486 ) be- 
stimmen das Molekulargewicht des SeO a in Alkohol zu 117,5- 

Der Geschmack des Selendioxyds ist rein sauer, dann brennend. An 
der Luft zieht es Feuchtigkeit an, um selenige Saure H 2 SeO a zu bilden. Es 
löst sich leicht in Wasser, die Löshchkeit zwischen — 3 und +36° wird 
nach fitard 151 ) durch die Formel (45,0 + 0,769 1) g SeO a in 100 g Losung 
wiedergegeben. 

Nach Hantzsch 269 ) lost sich SeO a in absoluter Schwefelsäure auf und 
verursacht eine normale Schmelzpunktserniedngung, so daß es wohl als Se0 2 
oder als einfache Additionsverbindung in Lösung geht 

Selendioxyd ist ein ziemlich leicht zersetzlicher Stoff, der seinen Sauer- 
stoff nicht sehr festhält. Schon unter dem reduzierenden Einflüsse des Staubes 
beginnt häufig Rotfärbung infolge Selenabscheidung. Denselben Vorgang 
kann man auch bei der Sublimation beobachten, die man deshalb auch über 
Mn0 2 vornimmt 204 ). Licht und Wärme scheinen ohne Einfluß zusein. Ob 
die gelbgrüne Farbe des Se0 2 -Dampfes mit einer Dissoziation in O a und 
gelbgrünen Se-Dampf im Zusammenhange steht, ist bisher nicht entschieden, 
aber nicht unwahrscheinlich. An leicht oxydierbare Stoffe, wie S, P, C, H, 
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Metalle gibt das Dioxyd seinen Sauerstoff beim Erwarmen leicht ab. Krafft 
und Steiner 212 ) erhitzten in einem mit C0 2 gefüllten Rohre SeO a mit S 
unter Druck Es schied sich infolge des Austausches der Metalloide schwarzes, 
metallisches Se ab und beim Erkalten kondensierte sich Schwefeldioxyd 
Schwefelwasserstoff wird unter Abscheidung eines S-Se-Gemenges oxydiert. 
In einem S0 2 -Strom 136 ) kann man Se0 2 bei vollständiger Trockenheit sub- 
limieren, ohne daß Reduktion eintritt. Wahrscheinlich erfolgt die Reduktion 
des Selendioxyds bei Abwesenheit katalytisch beschleunigend wirkender Stoffe, 
zu denen auch Wasser zu zahlen ist, außerordentlich langsam Aus alledem 
geht hervor, daß SeO a im Gegensatz zu dem ihm nahe verwandten Schwefel- 
dioxyd stark oxydierend wirkt. 

In Schwefelsaure lost sich SeO a leicht auf und gibt dann selbst noch in 
sehr großen Verdünnungen mit Kodein eine deutliche Färbung. Auch in 
Selensaure vermag es sich beim Erwarmen in erheblicher Menge zu losen 
um beim Erkalten größtenteils wieder auszuknstalhsieren. Bei dieser Autlösung 
bildet sich nicht 150 ) eine der Dithionsäure entsprechende Saure H 2 Se 2 O fi 
Bei der Destillation mit Chloriden bildet sich Selenoxychlond 2Se0 2 -f- 
2NaCI-+ Na 2 Se0 3 + SeOCl 2 . 

Ammoniak wird zu Stickstoff oxydiert, wahrend Selen zurückbleibt 7b ) 
Eine gut gekühlte Losung von Se0 2 in Alkohol liefert beim Einleiten von 
trockenem NH 3 das Äthylammoniumselenit SeO(ONH 4 ) (OC 2 H r ,) 201 ) Durch 
Phosphorwasserstoff wird ein hellgelber Niederschlag gebildet, der Phosphor 
und Selen enthalt und daneben auch noch Athylselemd 163 ). Bei der Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf SeO ? bildet sich SeCl 4 27J ), wahrend S0 2 
entweicht Mit Sulfurylchlond erfolgt keine Umsetzung 

In Alkohol ist es leicht löslich und kann aus absolutem Alkohol beim 
Verdunsten in Form von großen, quadratischen, durchsichtigen Tafeln der 
athylselenigen Saure SeO(OH) (OC 2 H 5 ) erhalten werden, die mit Alkohol- 
dämpfen fluchtig ist Nach Hinsberg 159 ) verbrennt daher selendioxyd- 
haltiger Alkohol mit der charakteristischen kornblumenblauen Selenflamme. 
In i-Amylalkohol lost sich Se0 2 ebenfalls auf 374 ), um dann nach einigen 
Tagen als rotes Selen auszufallen 

Trockenes Selendioxyd vermag nach Ditte 105 ) Chlorwasserstoff unter 
starkem Ei warmen zu absorbieren. Es bildet sich dabei eine schwachgelb- 
liche Flüssigkeit, welche die Verbindung Se0 2 -2HCl = H 2 Se0 2 Cl 2 enthält. 
Diese ist nur unterhalb 26 ° beständig und spaltet darüber Chlorwasserstoff 
ab. Läßt man Chlorwasserstoff längere Zeit bei noch tieferen Temperaturen 
einwirken, so bildet sich eine feste, gelbe, kristallinische Masse von der Zu- 
sammensetzung Se0 2 -4.HC1, die ebenfalls sehr leicht HCl abspaltet. Bei 
106 ° ist der Dissoziationsdruck dieser Verbindung gleich einer Atmosphäre. 
In Wasser sind beide Verbindungen leicht löslich. Ebenso wie HCl wirkt 
auch HBr auf Se0 2 ein. Bei guter Kühlung erhält man die Verbindung 
Se0 2 «4HBr, deren Dissoziationsdruck erst bei 55 ° merklich zu werden be- 
ginnt Bei höheren Temperaturen zersetzt sich der ganze Komplex in Se, 
Br, H 2 0, HBr und Se0 2 . Bei — 5° soll eine Verbindung Se0 2 - 5 HBr ent- 
stehen. Vgl. hierzu Lenher u. Muehlberger 501 ). 

Auch mit Cyanwasserstoff und mit Fluorwasserstoff vermag sich Selen- 
dioxyd zu vereinigen 105 ). Bei der Einwirkung wasserfreier Blausäure in 
Gegenwart von Essigsaureanhydrid auf SeO a entsteht, wie es scheint, nur 
Selencyanür, und zwar in Form gelblicher Kristalle 159 ). 
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Das Selendioxyd hat ein gewisses Bestreben, wie mit HCl und HBr auch 
mit anderen Verbindungen wohlcharakterisierte Additionsprodukte zu liefern. 
So hat man Chloride von Tetramethyl- und Tetraathylammomum an Se0 2 
anlagern könnende) und ist zu Salzen der Verbindung H 2 Se0 2 Cl 2 gekommen, 
von der schon Muthmann und Schafer iss) Salze dargestellt hatten. 
Titandioxyd bildet mit Selendioxyd die Verbindungen Ti0 2 -Se0 2 -H 2 und 
2Ti0 2 -Se0 2 -H 2 3 4') Metzner 189 ) hat Se0 2 in rauchender Schwefel- 
saure gelost und beim Abkühlen die Verbindung~Se0 2 • SO^ erhalten, deren 
Bildungswarme er zu Se0 2 + SO { =Se0 2 -S0 3 flussig -f 4300 cal berechnet. 
Prandtl 252 ) stellte komplexe Salze aus Vanadinsaure und Se0 2 und aus 
Molybdansaure und Se0 2 dar, die wohl zu den Heteropolysauren zu zahlen 
sind Eine Selendioxydoxalsaure 385 ) Se0 2 ■ 2(COOH) 2 harrt noch der näheren 
Untersuchung Ebenso ungeklärt sind noch die Anlagerungsprodukte aus Se0 2 
und Piperidinsos» 323). 

Durch organische Stoffe wird Selendioxyd ebenfalls leicht reduziert, 
häufig sogar bis zum Selenwasserstoff und bis zu scheußlich stinkenden 
organischen Selenverbindungen Mit pen-Naphthylendiamin ergibt Se0 2 pen- 
Naphthoselendiazole, bei denen die vier Valenzen des Se-Atoms mit Stick- 
stoffatomen verbunden sind 394 ) 



Selenige Säure, H 3 Se0 3 . 

Das Selendioxyd ist das Anhydrid der selenigen Saure, in die es beim 
Auf losen in Wasser übergeht. Zur Darstellung der seien igen Saure löst man 
gepulvertes Selen in einer Porzellanschale in verdünnter Salpetersaure auf 
und dampft unter Umrühren auf dem Wasserbade ein, wobei reichlich Stick- 
oxyde unter Aufschäumen entweichen. Bei genügender Konzentration scheiden 
sich lange Kristallnadeln von H 2 Se0 3 ab, die noch durch Mutterlauge ver- 
unreinigt sind und infolge ihrer leichten Wasserabgabe etwas Se0 2 enthalten, 
außerdem scheinen sie etwas Selensäure zu enthalten, die durch Ausfällung 
als BaSe0 4 entfernt werden kann 70 ). 

Nach Clausnizer 110 ) erhalt man nach dem Eindampfen der Lösungen 
bis zur Sirupdicke beim langsamen Erkalten große Kristalle von seleniger 
Saure mit wenig Mutterlauge. Michaelis 76 ) konzentriert die Lösung über 
konzentrierter Schwefelsäure bis zur Kristallisation. Chabrie 158 ) erwärmte 
Se0 2 in feuchtem Benzol und kühlte dann ab, wahrend Hinsberg 169 ) dazu 
wasserhaltige Essigsäure benutzte. Auch beim Behandeln von Selentetra- 
chlorid mit wenig Wasser bilden sich die Kristalle der selenigen Säure. 

Die Kristalle sind denen des Salpeters ähnlich und werden bei rascher 
Abkühlung klein und kornig erhalten. Nach Michaelis sind es bei guter 
Ausbildung hexagonale Prismen. 

Das spezifische Gewicht der kristallisierten selenigen Säure ist nach 
Clausnizer 1 ! ) 3,0066 bei 15,3°, bezogen auf Wasser von gleicher Tem- 
peratur. 

Die selenige Säure zerfällt leicht in Wasser und Selendioxyd. Daher ver- 
wittert sie rasch an trockener Luft ebenso wie beim Erhitzen, wobei schließ- 
lich Se0 2 übrig bleibt, das dann fortsublimiert An feuchter Luft dagegen 
zieht die selenige Säure Wasser an und hat Neigung zum Zerfließen. Die 
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Tension der Kristalle ist von Jul. Meyer und Jannek 324 ) und spater von 
Manchot und Ortner 139 ) gemessen worden Diese erhielten etwas höhere 
Werte Neuere Bestimmungen im Tensimeter von Jul. Meyer führten zu fol- 



genden Ergebnissen: 



Temperatur 


Druck 


Temperatur 


Druck 


21° 


i,o mm Hg 


62" 


25,2 mm Hg 


24 ü 


1,6 


72 4 u 


42,6 


32« 


3,2 


75 ü 


49,6 


41 1 


5,9 


80 ü 


59, 8 


43° 


l' 5 


91,2» 


96,4 


45" 


8,i 


105" 


149,4 


48° 


io,8 


111,0° 


133,9 


49" 


li 6 







Bei höherer Temperatur kann die Tension des Selendioxyds, die bei log 
schon 22,0 mm Hg betragt, nicht mehr vernachlässigt werden, sodaß sich der 
Dampfdruck der selenigen Saure aus dem Parüaldruck des Selendioxyds und 
des Wasserdampfes zusammensetzt 

Wasserige Losung. Selenige Saure lost sich in Wasser sehr leicht 
auf. Über das spezifische Gewicht dieser Losungen ist bisher nichts Ge- 
naueres bekannt Oechsner de Coninck 215 ) hat lediglich die Dichteabnahme 
zweier Losungen höherer Konzentration beim Verdünnen mit steigenden 
Mengen Wasser gemessen 



Ausgangslosung: 


D, R 


= 1,4386 


D 1V ,= 1,4608 


+ o,5 


Vol. 


Wasser 


D» 


= 1,2337 


Di7,r,= 1,3191 


1 






Dj2,7 


= 1,2337 


D 13 =1,2515 


1,5 






Di,, fl 


= 1,2045 


Di7, 2 = 1,2074 


2 






D M 


= 1,1984 


D 17 =1,1992 


2,5 






L>17 


= 1,1712 


01,5,5 = 1,1793 


3 






Di'), 2 


= 1,1600 


D ]i>2 = 1,1688 



Die Erstarrungspunkte— Gefrierpunkte und Loslichkeit — wässeriger 
Losungen von seleniger Säure haben Manchot und Ortner 13< >) bestimmt. 



ü /o Se0 2 


Temperatur 


% Se0 2 


Temperatu 


o,99 


— 0,20 


53,6o 


—20,0 ° 


4,88 


- 1,1° 


57,oo 


—23,0 ° 


21,83 


— 5,0 


58,00 


-—21,0° 


33,oo 


— 8,20 


61,60 


—12,5<> 


37,64 


- 9,9° 


63,40 


- 7,0 


40,65 


-11,3° 


68,32 


+ 7,0° 


44,oo 


— 13,0° 


72,52 


+22,0 ° 


47,03 


~14,9° 


77,50 


+42,0 


49,10 


—16,5° 


82,50 


+65,0° 



Aus der Form der Erstarrungskurve geht hervor, daß nur ein einziger 
elektischer Punkt bei —23 und 57 Proz. Se0 2 auftritt. Ferner zeigt sich 
neben Eis als Bodenkörper nur noch feste Se0 2 -H 2 0. Im Gegensatz zum 
Schwefeldioxyd, das mehrere feste Hydrate zu bilden vermag, liefert also das 
Selenoxyd nur das Monohydrat H 2 Se0 3 . 
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Durch Bestimmung der Gefrierpunkte verdünnter Losungen seleniger 
Saure haben Rosenheim und Krause 42 **) (vgl. auch Manchot 439 ) das 
Molekulargewicht in der Lösung ermittelt: 

g H 2 Se0 3 /ioo g H 2 Gefrierpunkt Molekulargewicht 

0,58l0 —0,09° 112,7 

1,8040 —0,30° 113 

3,0900 — 0,52 ° 113 

4,656o —0,78° 113,3 

7,4480 —1,17° 121 

10,5110 —1,63° 122,5 

Das theoretische Molekulargewicht von H 2 Se0 3 ist 129,2. 
. Manchot und Ortner finden folgende Zählen: 



°/o H 2 Se0 3 


Gefrierpunkt 


Dissoziationsgrad a 


1,253 


—0,217° 


0,21 


1,274 


— 0,217° 


0,19 


13,750 


—2,050 


0,04 


13,420 


—1,979° 


0,03 



2 


4 8 16 32 


64 


34,6 


44,1 57,0 74,9 98,4 


128 


— 


— — — 91,6 


120 


128 


256 512 1024 


2048 


164 


204 246 285 


— 



Die geloste selenige Saure ist also bei diesen Verdünnungen nur zum 
kleinen Teile dissoziiert. Ihre Starke ergibt sich genauer aus der elek- 
trischen Leitfähigkeit ihrer Losungen, die Ostwald 142 ) sowie Rosen- 
heim und Krause 429 ) bei 25° gemessen haben (rez. Ohm/cm 3 ) 

Verdünnung (1/Mol) 

Molek. Leitvermögen (O.) 

(R. u. K.) 

Verdünnung (1/Mol) 

Molek. Leitvermögen (O.) 

„ (R. u K.) 144,2 192,1 233,6 276 322,5 

Die zweite Reihe ergibt im Mittel (unter Weglassung der größten Ver- 
dünnungen, bei denen schon die Dissoziation des zweiten Wasserstoff-Ions 
mitspielen kann) die Dissoziationskonstante 3,45- io -3 , sodaß die selenige 
Saure in ihrer Starke der Weinsaure nahe steht. Zu ähnlichen Werten ge- 
langten die gleichen Forscher durch Messung der Wasserstoff-Ionenkonzen- 
tration nach Sörensen mit Indikatoren: 

1 n H 2 SeO s [H] = 6,3-io- 2 k=4,2-io- 3 

0,1 n „ „ =7,9-io -3 k==6,3-io- 3 

0,01 n „ „ =2,0 -io- 3 k = 4,i-io- 3 

Aus dem Gang des elektrischen Leitvermögens der wässerigen Lösungen 
von seleniger Säure beim Zusatz steigender Mengen Ammoniak findet 
Cornec 343 ), daß sich H 2 Se0 3 wie eine zweibasische Säure verhält, deren 
beide Dissoziationskonstanten — wie immer — verschieden sind. Die Leit- 
fähigkeits-Konzentrationskurven zeigen einen Knick bei einer Zusammensetzung 
der Lösung, die einem Salze Se0 3 H • NH 4 entspricht, und einen zweiten Knick bei 
dem Salze Se0 3 (NH 4 ) 2 . In ahnlicher Weise hatauchBIanc 416 )dieDissoziationsver- 
hältnisse der selenigen Säure untersucht; Leitfähigkeit, Neutralisationskurven und 

Abegg-Auerbach, Haadb d anorgan. Chemie IV, i, i. Halbbd gj 
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Hydrolysengrade ergaben als Dissoziationskonstanten der beiden Wasseistoff- 
atome tur 25 ° K t == 2- 10- 3 und K 2 =5- io~ 8 . Willcox und Prideaux 80 ^) 
finden K, =4,0 ■ 10- * und K 2 = o,87-io- 8 Die zweibasische Natur der sele- 
nigen Saure bestätigte Cornec 343 ) noch durch Bestimmung derErstarrungskurve 
von H 2 SeO s -Losungen bei steigendem Zusatz von Basen Er schließt dabei, daß, 
durch halbe Neutralisation nicht etwa Pyroselenite Se 2 G Me 2 , sondern saure 
Selemte SeO s HMe entstehen 

Das optische Brechungsvermogen der wasserigen Losungen der selenigen 
Saure ist von Stone* 5fa ) bestimmt worden. Für die D-Linie ergeben sich bei 
20° folgende extrapolierten Werte- 



Brechungsindex 


Prozentgehalt 


Brechungsindex 


Prozentgehalt 


i,3330 





1,3895 


40 


1,3382 


5 


1,3998 


45 


1.3441 


10 


1,4109 


50 


i,3504 


15 


1,4230 


55 


1,3570 


20 


i,4358 


ho 


1,3643 


25 


1.4505 


65 


1,3721 


30 


1,4670 


70 


1,3806 


35 


1,4853 


75 



Die Molekularrefraktion der Lösungen ist nach Gladsione und 
Hibbert 167 ) bei Lösungen von 23 bis 30,6 Proz. tur die D-Linie gleich 
26,98 bis 26,84 

Die molekulare Losungswärme von H 2 Se(D, in Wasser von Zimmer- 
temperatur bestimmten Jul. Meyer und Jannek 324 ) zu — 4114 cal, nachdem 
sie für die Lösungswarme des SeO a den Wert — 928 cal gefunden hatten, 
in guter Übereinstimmung mit Thomsens 127 ) Wert —918. Die Bildungs- 
warme der selenigen Saure aus dem Dioxyd ergibt sich dann zu 

SeO a H- H 2 = H 2 Se0 3 +3186 cal 

Für die Bildungswarmen der gelosten Saure aus den Elementen berechnet 
Thomsen den Wert Se, 2 , aq. = 56336 cal, und auf anderem Wege, vom 
Selentetrachlond ausgehend, in genügender Übereinstimmung 55986 cal 
Die Neutralisationswarme durch, Natronlauge ist 27020 cal. Da der Aqui- 
valentwert 13510 von der Neutralisationswärme der starken Säuren nicht 
erheblich abweicht, so darf man auch danach die selenige Saure zu den 
mittelstarken Säuren zählen. 

In ihrem chemischen Verhalten entspricht die selenige Saure natur- 
lich vollkommen dem Selendioxyd. Während die schweflige Saure stark redu- 
zierend wirkt, gibt die selenige Säure ihren Sauerstoff sehr leicht an oxy- 
dable Stoffe ab. Daher bewirkt schon organischer Staub allmählich Rötung 
der Lösungen, indem rotes, amorphes Selen abgeschieden wird. Auch durch 
viele Metalle, durch FeCl 2 , SnCl 2 usw. wird Se abgeschieden. Ein Silberdraht 
färbt sich in Losungen von seleniger Säure braunrot, und er läuft noch gelb 
bis braun in einer Lösung an, welche nur V20000 bis V50000 Selen enthält"»). 
Zink löst sich auf unter Bildung von selenigsaurem Zink, Zinkselenid und 
Abscheidung von Selen, und ganz entsprechend verhalten sich die übrigen 
Metalle. 

Durch schweflige Säure wird die selenige Säure in ihren wässerigen 
Lösungen zu Selen reduziert, wenn das Verhältnis 2S0 2 :Se0 2 vorliegt. Bei 
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andern Verhaltnissen soll kein Selen ausgefallt werden, weil sich dann Seleno- 
thionsauren bilden 62 - 459 ) Ist aber Salzsaure zugegen, so werden auch diese 
Selenothionsauren unter Selenabscheidung zerstört, sodaß also bei der quanti- 
tativen Selenabscheidung die Anwesenheit von Salzsaure notwendig ist In 
der Kalte und im Dunkeln erhalt man rotes, amorphes Selen, im Lichte und 
in der Siedehitze ]e nach den Umstanden schwarzrotes bis graues, kristalli- 
nisches Selen Das Natriumsalz der hydroschwefligen Saure Na 2 S 2 4 redu- 
ziert die selenige Saure ebenfalls zu Selen 224 > 232 ), bei genügender Verdün- 
nung erhalt man prachtvoll rote, kolloidale Selenlosungen 233 ) 

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf selenige Säure wird bei 
den Schwefelselenverbindungen erörtert werden 

Versetzt man eine wasserige Losung von seleniger Säure mit Salzsäure, 
so bildet sich ein Gleichgewicht 

SeO a + 4 HCl +£ SeCl 4 + 2 H 2 O 

heraus Dies laßt sich daran erkennen, daß beim Eindampfen der Losung 
geringe Mengen des Tetrachlonds entweichen, was bei genauen Analysen 
wohl zu beachten ist Jodwasserstoff wird zu Jod oxydiert, das dann titn- 
metnsch bestimmt werden kann 

Sehr energisch reduzierend wirken auch phosphorige und unterphos- 
phonge Saure, ferner die Hydrazin- und Hydroxylaminsalze Durch Glukose, 
Formaldehyd, Acetaldehyd und andere organische Stoffe wird auch Selen ab- 
geschieden; daneben bilden sich leicht selenhalüge organische Verbindungen 
von scheußlichem Geruch 

Die Ester der selenigen Saure entstehen durch Einwirkung von Halogen- 
alkylen auf Silberselemt oder von Selenylchlond auf Natnumalkoholate 

Ag 2 Se0 3 + 2 C 2 H 5 J-* (C 2 H s O) 2 SeO + 2 AgJ 
SeOCl 2 + 2 CjH s O Na-> (C 2 H 5 0) 2 SeO + 2 NaCl 

Das Diathylselenit siedet unter teilweiser Zersetzung bei 183 bis 185 °, hat 
die Dichte 1,49 und wird durch Wasser leicht verseift 1483 ) 

Das Chlorid der athylselenigen Säure C 2 H 5 0-SeOCl entsteht bei der 
Einwirkung von Alkohol auf Selenylchlond, schmilzt bei 10 ° und siedet 
bei 175 °. 

Die phenylselenige Saure 263 ) C 6 H 5 -SeOOH schmilzt bei 122 bis 124 °. 

Wahrend die schweflige Saure m einer symmetrischen und in einer 
asymmetrischen Form auftreten kann, kommt der selenigen Säure und ihren 
Abkömmlingen nur die symmetrische Konstitution SeO(OH) 2 zu. Denn 
die Verbindungen, welche man aus selenigsaurem Silber und Halogenalkylen 
erhalt, sind sicherlich keine Alkylselenosäureester R-Se0 3 -OR, sondern 
Ester der symmetrischen Säure SeO(OR) 2 , da sie bei der Verseifung glatt 
Alkohole und selenige Säure liefern. Hierfür sprechen auch die optischen 
Untersuchungen von Schafer 386 ), der in den Lösungen von seleniger Säure 
und von Natriumselenit eine weit im Ultraviolett liegende Endabsorption 
auffand, die dem Spektrum des Natriumsulfits außerordentlich ähnlich war. 
Diese Übereinstimmung der Spektren der Sulfite und Selenite bildet eine 
gewichtige Stütze für die symmetrische Struktur der Sulfite, während die 
Losungen der schwefligen Säure ein Gemisch der beiden Formen S0 2 (OH)H 
und SO(OH) 2 enthalten, wie ja auch symmetrische und asymmetrische Ester 
bekannt sind. Palazzo und Maggiacomo 287 ) ziehen aus ihrem Befunde, 

47* 
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daß selenige Saure mit Diazoäthan den Äthylester der selenigen Saure vom 
Siedepunkte i8o° bis 185 ° liefert, den kaum stichhaltigen Schluß, daß die 
Konstitution der H 2 SeO s asymmetrisch sei. 

Mannelli und Lazzanni 29 ^) stellen fest, daß bei der Elektrolyse der 
wässerigen Losungen der selenigen Saure sich kathodisch Selen abscheidet, 
wahrend sich anodisch Selensaure bildet: 

H 2 Se0 3 + 2 H 2 = Se + 3 H 2 0, 
2 H 2 Se0 3 + 2 = 2 H 2 Se0 4 

Mit steigender Selensaurekonzentration nimmt die Ausbeute an beiden 
Elektroden ab. 

Die kathodische Reduktion der selenigen Saure in schwelelsaurer 
Losung hat E. Muller 438 ) untersucht. Bei der Elektrolyse einer Auflösung 
von 1,3 g H 2 SeO s in einem Liter 2 n-Schwefelsaure war ein typischer Knick- 
punkt in der Strom-Spannungskurve für die Se-Abscheidung nicht zu be- 
obachten Das Umbiegen ist vielmehr durch H 2 -Entwicklung bestimmt Die 
Wasserstoffen twicklung an Pt-Elektroden erfolgt durch die selenige Saure bei 
einem um 0,13 V unedleren Potential als in reiner 2 n-Schwefelsaure Schon 
lange vor der H 2 -Entwicklung scheiden sich auf der Kathode geringe Mengen 
roten Selens ab, und zwar bei +0,05 V. Daß sich das Selen in größeren 
Mengen erst zugleich mit dem Wasserstoff abscheidet, hegt wohl daran, daß 
es ein Diaphragma um die Kathode bildet, das bei Entwicklung von H 2 zer- 
rissen wird, was dann jeweils durch Bloßlegung der Elektrode zur erneuten 
Reduktion der selenigen Saure fuhrt. Macht man das bei 4- 0,05 V sich 
erstmalig bildende Selen diaphragma leitend, so muß sich das gesamte 
Selen bei diesem oder einem wenig höheren Potential abscheiden. Die 
Möglichkeit des Leitendmachens des Selendiaphragmas besteht in der 
gleichzeitigen Abscheidung eines Metalls, das sich mit dem Selen legiert und 
dessen Abscheidungspotential in der Nähe desjenigen des Selens hegt, was 
z B beim Kupfer mit +0,024 V zutrifft. Die Versuche Mullers zeigten 
nun auch tatsächlich, daß bei alleiniger Anwesenheit von seleniger Saure 
in der 2n-H 2 S0 4 ein Strom durchgang erst bei — 0,5 V unter ^-Entwick- 
lung beobachtet wird, bei alleiniger Anwesenheit von CuS0 4 bei etwa — 0,05 V; 
bei Losungen aber, welche 1,7 g Cu + 0,45 oder 2,0 g Se im Liter 2 n-H 2 S0 4 
enthielten, trat der Stromdurchgang unter H 2 -Entwicklung schon bei 0,15 V 
ein. Kupfer und Selen depolarisieren sich also gegenseitig, was nur bei 
eintretender Legierungsbildung möglich ist, die sich auch an der Farbe und 
Struktur der Abscheidung kenntlich macht. In welcher Weise diese Be- 
obachtungen zur elektroanalytischen Bestimmung des Selens verwertet werden 
können, wird weiter unten dargelegt werden. 

Salze der selenigen Säure. Als zweibasische Säure vermag die selenige 
Säure sowohl neutrale, wie saure Salze zu bilden. Die löslichen Selenite er- 
hält man durch Neutralisation der freien Saure mit den entsprechenden Basen 
oder Karbonaten und darauf folgende Konzentration. Espil 301 ) stellte ver- 
schiedene Selenite durch Erhitzen der Oxyde mit Se0 2 dar. Sämtliche Sele- 
nite werden durch starke Sauren zersetzt. Das Selenitanion Se0 8 " ist farblos. 
Wegen der nicht sehr starken Ionisation der selenigen Säure reagieren die 
wässerigen Lösungen der Dialkaliselenite alkalisch. Beim Erhitzen werden 
sämtliche Selenite zersetzt, häufig unter Bildung von Seleniden. 
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Die selenige Saure hat große Neigung, komplexe Verbindungen ein- 
zugehen, auch mit sich selbst. Man kennt daher Salze der polymensierten 
Saure H 4 Se 2 O e , ferner der pyroselenigen Saure H 2 Se 2 O s und der Saure 
H 2 Se 4 O q . Komplexe Verbindungen mit Molybdansaure haben Pechard 116 ), 
Gibbs 173 ) und Prandtl 368 ), mit Vanadinsaure Prandtl und Lustig 252 ), 
mit Uransaure Sendtner 115 ) dargestellt Rosenheim und Krause 429 ) fanden, 
daß die Zusammensetzung der Molybdanselenite in Übereinstimmung mit 
Prandtls Befunden von dem Gehalte der Laugen an seleniger Saure ab- 
hangt; ob diese Schwankungen m der Zusammensetzung auf Adsorption 
zurückzufuhren sind, ist noch ungewiß Bei den Vanadinsaureseleniten hin- 
gegen scheint Adsorption eine Rolle zu spielen. Denn bei zwei Versuchs- 
reihen mit der gut kristallisierenden Saure 4Se0 2 -3V 2 5 - ioH 2 und mit 
dem Ammoniumsalz 3(NH 4 ) 2 0- i2Se0 2 -8V 2 5 trat ein deutlicher Gang in 
der Abhängigkeit der Zusammensetzung des Bodenkorpers von der Laugen- 
konzentration an H 2 Se0 3 zutage. (Vgl. auch den Abschnitt „Heteropoly- 
selenite" in diesem Handbuch IV, 1 II. Hälfte, S 1013) 

Von andern merkwürdigen und noch unaufgeklärten Salzen sind die 
Reaktionsprodukte zwischen seleniger Saure und Mangan- und Bleisuper- 
oxyd zu erwähnen, die Marino 288 - 305 ) untersucht hat Er fand ein Salz 
MnSe 2 O e und zwei isomere Salze von der Formel Pb 2 Se 2 7 auf. Ein anderes 
eigentümliches Salz hat Marino 305 ) m dem Anlagerungsprodukt von Pipe- 
ndm an selenige Saure entdeckt, C 5 Hi NH Se0 2 , mit schwefliger Saure 
bildet sich ein analoges Salz, dessen Molekulargroße, Leitfähigkeit und Disso- 
ziation in Losung bestimmt wurde. 

Selenoaminsaure, SeO(OH)NH 2 , das Halbamid der selenigen Saure, ist 
im freien Zustande nicht mit Sicherheit bekannt; auch die Existenz des Am- 
moniumsalzes, das Berzelius, Cameron und Macallan 150 ) bei der Ein- 
wirkung von Ammoniakgas auf in Alkohol gelöstes Se0 2 gefunden zu haben 
glaubten, ist nach Divers und Haga 201 ) zweifelhaft. 

Selentrioxyd, SeO s . 

Versuche von Anschutz 400 ), das Selentrioxyd durch Entwässern von 
Selensaure mittels Essigsaureanhydnd zu gewinnen, hatten keinen Erfolg 
Von Gerichten 83 ) glaubt diese Verbindung, und zwar nur ein einziges 
Mal, beim Überleiten eines Gemisches von vergastem Selendioxyd und Sauer- 
stoff über rotglühendes Platin als weißen Niederschlag erhalten zu haben, 
der sich im Wasser unter Zischen zu Selensäure auflöste; später gelang ihm 
dieser Versuch nicht wieder. Erhitzt man Selensäure auf dem Wasserbade 
mit Phosphorpentoxyd, so scheidet die entstandene Lösung beim Abkühlen 
eine geringe Menge von Kristallen ab, die unter dem Mikroskope als durch- 
sichtige Würfel erscheinen und vielleicht Se0 3 , wahrscheinlicher jedoch Se0 2 
sind. Nach Metzner 176 ) ist die Oxydation des Selendioxyds zum Trioxyd 
ein endothermer Vorgang: 

Se0 2 -f- O = SeO s — 14700 cal, 
Se + 3 O = Se0 3 -f- 42 100 cal. 

Mixter 299 ) berechnet die Bildungswärme des Trioxyds aus den Elemen- 
ten mittels der Verbrennung von Selen durch Natriumsuperoxyd zu Natrium- 
selenat zu 48000 cal. 
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Falls diese Berechnungen zutreffen, mußte sich das Selentnoxyd viel- 
leicht bei hohen Temperaturen, möglicherweise in einer heißkalten Rohre 
oder aber in Verkuppelung mit einer stark exothermen Reaktion bilden. 
Cameron und Macallan 152 - 157 ) nehmen an, daß das Se0 3 bei niedrigen 
Temperaturen zerfallt und daß es schon bei 75 ° nicht mehr existenzfähig 
ist. Die schwierige Darstellung des Selentnoxyds scheint auf ähnliche 
Ursachen zurückgeführt werden zu müssen, die auch die Gewinnung von 
Bromoxyden und Überbromsaure so schwierig, wenn nicht unmöglich machen. 
Wahrscheinlich steht dies auch mit der benachbarten Stellung von Selen und 
Brom im natürlichen System der Elemente in Zusammenhang. 

Durch Koppelung der Selenoxydation mit dem stark exothermen Zerfall des 
Ozons ist esWorsley und Baker 472 ) vielleicht gelungen, Sei entrioxyd in kleine- 
ren Mengen zu gewinnen. Sie leiteten durch eine Lösung von Selen in sorg- 
fältig getrocknetem Selenoxychlond scharf getrocknetes Ozon und beobach- 
teten in einem Ansatzrohr die Kondensation eines weißen Sublimates, das 
sich in Wasser zu Selensäure aufloste Aus der Selenoxychloridlosung schie- 
den sich nach 140 Stunden gegen 15 g eines Niederschlages aus, der nach 
dem Waschen mit scharf getrocknetem Kohlenstofftetrachlorid und Äther 
frei von SeOCI 2 war und eine hellgelbe, amorphe Masse von der Dichte 3,6 
bildete. Beim Erhitzen zersetzte sich diese amorphe Masse und hinterließ 
Selendioxyd. Der Selengehalt des Produktes entsprach dem des gesuchten 
Selentnoxyds. Auch eine Molekulargewichtsbestimmung in POCl 3 , die zu 
den Werten 135 und 136 führte, war mit dem Mol.-Gewichte für SeO ( = 127 
im Einklang 

Selentrioxyd lost sich in Alkohol unter Wärmeentwicklung, wobei sich 
wahrscheinlich organische Selensaureester bilden. In Äther, Chloroform, 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff ist es unlöslich. In Wasser lost es sich zu 
Selensaure, in Alkalien zu Selenaten. Trockner Chlorwasserstoff wird ener- 
gisch absorbiert unter Bildung der Verbindung Se0 2 (OH)Cl. 

Das Selentnoxyd scheint demnach dem Schwefeltnoxyd ähnlich zu sein, 
sich aber erheblich schwieriger zu bilden 
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Wahrend sich die selenige Saure verhältnismäßig leicht bildet, kann die 
Selensäure aus Selen oder aus seleniger Säure oder selenigsauren Salzen nur 
durch sehr starke Oxydationsmittel erhalten werden. Die Verhältnisse liegen 
hier also etwas anders wie bei der schwefligen Saure, die freiwillig schon 
durch Oxydation mittels Luftsauerstoffes m Schwefelsäure übergeht. Für die 
Gewinnung der Selensäure gibt es eine Reihe von Vorschriften, die sich aber 
merklich widersprechen und auch recht umständlich sind. Als Oxydations- 
mittel der selenigen Säure sind H 2 2 363 ), HCIO, Cr0 3 , MnO a , Pb0 2 , 
HMn0 4 i'6), HBrO 3 ,400) ; ci 2 18 > ± 2S > 50S ), Na 2 2 373a > 363 ), KNO^ 1 ), sowie an- 
odisch entwickelter Sauerstoff 279 , 863 ) vorgeschlagen worden, ohne daß sich 
aber eines dieser Mittel bisher allgemein durchsetzen konnte. Ein vortreff- 
liches Oxydationsmittel ist nach Jul. Meyer und Moldenhauer 423 ) die 
Chlorsäure, die sich nebst ihren Zersetzungsprodukten leicht aus der Selen- 
saure entfernen laßt. 
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Zur Darstellung größerer Mengen reiner Selensaure lost man 100 g 
gepulvertes Selen m einer Porzellanschale von 0,5 bis 0,75 1 Inhalt in 100 ccm 
Wasser unter allmählichem Zusatz von 150 ccm konzentrierter Salpetersäure 
auf dem Wasserbade auf Wenn die Stickoxydentwicklung vorzeitig nach- 
laßt, gibt man noch etwas HNO a nach, bis sich das Se gelost hat und nur 
noch ein geringer trüber Rest übrig geblieben ist, der durch Asbest abfiltriert 
wird Dann dampft man auf dem Wasserbade bis auf ungefähr 100 ccm ein 
Ist das Selen nicht vollständig rein, so empfiehlt sich die Verbrennung des 
Selens nachjul Meyer 432 ) (vgl. S 732) in reinem Sauerstoff, der mit Stickoxyden 
beladen ist. Das so erhaltene reine Selendioxyd wird dann in Wasser aufgelöst 
und mit einer wasserigen Chlorsaurelosung versetzt, die ungefähr 50 g HQO d 
enthalt und die man bekommt, wenn man g5 g Ba(C10 3 ) 2 in 400 ccm Wasser 
auflost und mit einer Losung von 27 g konzentrierter Schwefelsäure m 50 ccm 
Wasser versetzt, sodaß ein kleiner Überschuß von Bariumsalz in Losung 
bleibt. Diese Chlorsaurelosung wird in kleinen Anteilen unter dauerndem 
Ruhren zu der selenigen Saure auf dem Wasserbade gegeben, beim Auftreten 
von Chlor- und Chloroxydblasen wird jeweils ein neuer Anteil Chlorsaure 
hinzugefugt Zum Schluß wird durch ein Asbestpolster abgesaugt, das klare 
Filtrat im Vakuum eingeengt und von Chlor und den Chloroxyden usw. 
befreit, indem auf 160 bis 170 ° erhitzt wird Nach dem Erkalten wird zur 
Abscheidung der gelosten Ba-Salze mit dem zwei- bis dreifachen Volumen 
Wasser verdünnt, filtriert und nochmals im Vakuum auf 200 u konzentriert. 
Man erhalt so eine Ausbeute von 180 bis igo g einer 90- bis Q5proz 
Selensaure, die durch Animpfen und Eiskuhlung bald zum Erstarren gebracht 
werden kann Die nach diesem Verfahren dargestellte Selensaure ist schon 
sehr rem, frei von Selendioxyd und kann durch Ausfrieren leicht m absoluter 
Reinheit gewonnen werden. 

Ein anderes zuverlässiges, aber etwas kostspieliges Verfahren hat 
Thomsen 70 ) angegeben, der auf in Wasser suspendiertes selenigsaures Silber 
Brom einwirken ließ: 

Ag 2 Se0 3 + Br 2 -f- H 2 = 2 AgBr + H 2 Se0 4 . 

Auf mittelbarem Wege kann man die Selensaure aus ihren Salzen, den 
Selenaten, gewinnen. Die Alkahselenate bilden sich nach Berzelius durch 
Zusammenschmelzen von Selen, Selemden, Selendioxyd mit Salpeter, nach 
Wohlwill 50 ) durch Behandeln der gelösten Alkaliselemte in alkalischer Lo- 
sung mit Chlor. Aus den Losungen der Alkahselenate fällt man die Selen- 
saure durch Blemitrat als unlösliches Bleiselenat, das dann durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt wird: 

PbSe0 4 + H 2 S = H 2 Se0 4 + PbS. 

Auch die Fallung der Selensaure als schwerlösliches Banumsalz und 
Umsetzung des Bariumselenates mit einer nicht ganz ausreichenden Menge 
Schwefelsäure wird zur Gewinnung reiner Selensäure angewendet 200 ). 

Metzner 176 ) oxydierte selenige Säure in Gegenwart von Kupferoxyd 
mit Chlor oder Brom und entfernte aus der konzentrierten wasserigen Lösung 
des Kupferselenates das Kupfer durch Elektrolyse «?). Ebenfalls mit Hilfe 
des elektrischen Stromes gewinnt Mathews 290a ) die Selensäure aus Bleiselenat, 
das sich in dünner Schicht auf einer als Kathode dienenden Platinschale in 
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verdünnter Selensäure befindet; bei geringer Stromdichte an der Kathode 
und Zimmertemperatur erhält man eine Ausbeute bis zu 87 Proz. Zu Dar- 
stellung größerer Selensauremengen eignet sich dieses Verfahren nicht 

In Anlehnung an Olauser 279 ) stellen Manchot und Wirzmuller 4 »") 
Selensaure ebenfalls durch anodische Oxydation von seleniger Saure dar. 
Der außen befindliche und eisgekühlte Anodenraum ist durch ein Diaphragma 
von dem inneren Kathodenraum getrennt. Die Kathodenflüssigkeit besteht 
aus 5-n-Salpetersäure, die Kathode aus Platin. Die Anodenflussigkeit ist eine 
70 proz. wässerige Lösung von SeO a . Als Anode dient ein Platinblech, das 
mit Bleisuperoxyd überzogen ist. Die Stromdichte betragt 0,15 Amp./qcm. 
Nach vollständiger Oxydation der selenigen Säure wird von beigemischtem 
PbSe0 4 - abfiltriert und die Selensaure durch Erhitzen auf 205 ° auf 90 Proz. 
konzentriert, wobei die beigemischte Salpetersaure ebenfalls entweicht. 

Die so erhaltenen wässerigen Lösungen der Selensaure werden am besten 
im luftleeren Raum durch Erhitzen auf 200 bis 210 ° wasserfrei gemacht Bei 
höheren Temperaturen zerfällt die Selensaure in Sauerstoff und Selendioxyd. 
Bei Gegenwart geringer Spuren von Chlorverbindungen macht sich die 
Sauerstoffabspaltung schon bei erheblich niedrigeren Temperaturen be- 
merkbar, sodaß man in solchen Fallen nicht über 160 ° bis 170 ° hinausgehen 
kann. 

Die Selensaure scheint mit der Schwefelsäure isomorph zu kristallisieren, 
sie bildet in festem Zustande lange, hexagonale Prismen. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 57 ° bis 58 °. Der Siedepunkt unter Atmospharendruck ist infolge 
der dabei stattfindenden Zersetzung nicht bestimmbar. Den Siedepunkt im 
Vakuum des Kathodenhchtes haben Stoecker und Krafft 263 ) bei einer Steig- 
höhe der Dampfe von 85 mm zu 172 bestimmt. Der Dampfdruck dei 
geschmolzenen Selensaure wurde von Metzner 176 ) gemessen: 

t=ioo° 105 140 190 210° 

p=i5,8 21,0 28,3 32,0 37,0 mm Hg 

Die thermochemischen Werte gibt Metzner 176 ) folgendermaßen an: 

Se0 2 (fest) + i/aOj -f- H 2 -». H 2 Se0 4 (flussig) + 3060 cal 
Se + 20 2 +2H ->-H 2 Se0 4 „ + 128860 cal 

Se + s/ 2 2 + H 2 -> H 2 Se0 4 „ 4- 59860 cal 

H 2 Se0 4 (fest) -f-300 ccm H 2 0->H 2 Se0 4 aq. + 13350 cal 
H 2 Se0 4 (flussig) + 300 ccm H 2 5 H 2 Se0 4 aq. -f- 16800 cal 
H 2 Se0 4 „ _► H 2 Se0 4 (fest) + 3450 cal. 

Die Selensäure hat eine sehr große Neigung, sich mit Wasser zu ver- 
einigen und lost sich darin in jedem Verhältnis auf. Hierbei bilden sich 
zwei Hydrate, deren Existenz von Kremann 281 ) auf thermo analytischem 
Wege nachgewiesen worden ist. Von Nachteil bei diesen Bestimmungen 
erwies sich die große Neigung der Selensaure zur Unterkühlung, die aber 
durch Animpfen mit kristallisierter Schwefelsäure oder mit den kristallisierten 
Schwefelsaurehydraten leicht aufgehoben werden kann. Zwei Maxima auf der 
Erstarrungskurve des Systems H 2 Se0 4 — H 2 entsprechen den Hydraten 
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H 2 Se0 4 -H 2 vom Schmelzpunkte +26 und H 2 Se0 4 -4H 2 vom Schmelz- 
punkte — 51,7°. Dazwischen liegen elektische Punkte bei 91,5 Proz 
H 2 Se0 4 und -f 19 0, bei 74,0 Proz H 2 Se0 4 und — 56° und bei 430 Proz 
H 2 Se0 4 und — 83». Die gleichen Hydrate findet man auch bei der Schwefel- 
säure, wahrend die dem Schwefelsauredihydrat entsprechende Selensäurever- 
bindung H 2 Se0 4 -2H 2 noch nicht aufgefunden ist. 

Das Monohydrat erhalt man nach Macallan und Cameron 154 ) durch 
Abkühlen einer 88,96 proz. Selensaurelösung auf — 32 0. Es kann durch 
wiederholtes Schmelzen und Ausfrieren gereinigt werden Metzner konzen- 
triert wasserige Selensaurelosungen bis 210 und impft die auf 5 bis 6° ab- 
gekühlte Losung mit einer Spur von Monohydrat, das auskristallisierte Mono- 
hydrat wird unterhalb 4- 15 ° auf Ton getrocknet. Es kristallisiert in breiten, 
langen Nadeln, bei sehr langsamer Kristallisation in schonen, glanzenden, 
rechtwinkligen Tafeln. An der Luft zerfließen die Kristalle. Das spezifische 
Gewicht des festen Monohydrats ist bei 15 ° gleich 2,6273, des geschmolzenen 
aber nur 2,3557. Die Hydratationswarme betragt nach Metzner: 



H 2 Se0 4 (flussig) +H 2 0- 
H 2 Se0 4 (fest) 4H 2 0- 



H 2 Se0 4 -H 2 (flussig) +4800 cal 
H 2 Se0 4 -H 2 (fest) + 4550 „ 



Die Losungswarme des festen Monohydrats ist 7450 cal, die des flussigen 
12050 cal, die Schmelzwarme betragt — 4750 cal 

In Verbindung mit den thermochemischen Werten für Se0 3 berechnen 
daraus Thomsen 127 ) und Metzner 176 ) 



SeO a + V2O2 + ac l -*■ H 2 Se0 4 aq 4- 19530 cal 
Se0 2 + aq + 72 Ol - *- H 2 Se0 4 aq 4- 20450 und 
Se + 20 2 + H 2 4 aq->H 2 Se0 4 aq 4- 145660 cal 



77240 cal 
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Se + 3 / 2 2 4- aq~> H 2 Se0 4 aq 4- 76660 und 
SeO a 4- V2O2 4- aq -v H 2 Se0 4 aq 4- 19530 cal 
s*»n- _i_ an _j_ i/.n._xH 2 Se0 4 aq 4- 20450 und 20500 cal 

[ 2 Se0 4 aq4- 145660 cal 



■ aq- 

Die Dichte von Selensaurelosungen wurde von Cameron und Ma- 
callan 157 ) bestimmt. 



o/o H 2 Se0 4 


Dichte 1 


H 2 SeO* ! 


Dichte 


99,73 


2,6083 


90,00 


2,3848 


99-50 


2,605t 


89,00 


2,3568 


99,00 


2,5975 


88,00 


2,3291 


98,50 


2,5863 


87,00 


2,3061 


q8,oo 


2,5767 


86,00 


2,2795 


97,50 


2,5695 


85,00 


2,2558 


97,oo 


2,5601 


84,00 


2,2258 


96,00 


2,5388 


83,00 


2,1946 


95,oo 


2,5!63 


82,00 


2,i757 


94,oo 


2,4925 


81,00 


2,1479 


93,oo 


2,4596 


80,00 


2,1216 


92,00 


2,4322 


79,oo 


2,0922 
1,9075 


91,00 


2,4081 


73,50 



Zu wenig abweichenden Zahlen gelangten Diemer und Lenher 293 ), die 
sehr sorgfältig gereinigte Selensäure benutzten. Durch Interpolation ihrer 
experimentell gefundenen Werte ergibt sich folgende Tabelle, deren Werte 
auf 2o°/4° in Vakuum bezogen sind. 
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"/„ H 2 Se0 4 


Spezifisches 
Gewicht 


»/„ H 2 SeÜ 4 


Spezifisches 
Gewicht 


, 


1,000 


55,28 


1,600 


3,62 


1,025 


58,47 


1,650 


6,66 


1,050 


61,06 


1,700 


9,82 


i,075 


65,90 


1,800 


12,88 


1,100 


70,64 


1,900 


1844 


1,150 


75,28 


2,000 


23,70 


1,200 


79,28 


2,100 


28,58 


1,250 


£ 3 '£° 


2,200 


33,o8 


1,300 


86,82 


2,300 


37,34 


i,350 


90,10 


2,400 


41,56 


1,400 


94,64 


2,500 


45,32 


i,450 


99,04 


2,590 


48,54 


1,500 


99,36 


2,595 


52,98 


1,550 







Das optische Brechungsvermogen der wasserigen Selensäurelosungen 
wurde von Stone 456 ) bestimmt Aus seinen experimentell gefundenen Werten 
ergibt sich für die D-Linie bei 20 folgende interpolierte Tabelle: 



% HaSeO* 


Brechungs- 
index 


% H 2 SeO! 





1,3330 


55 


5 


1,3389 


60 


10 


1,3450 


65 


15 


1,3514 


70 


20 


1,3583 


75 


25 


1,3654 


80 


30 


1,3730 


85 


35 


1,3810 


90 


40 


1,3892 


95 


45 


i,3978 


99 


50 


1,4068 





Brechungs- 
index 

1,4166 
1,4278 
i,439S 
1,4529 
1,4668 
1,4810 
1,4962 
1,5085 
1,5163 
1,5160 



Die Molekularrefraktion betragt nach Gladstone und Hibbert lb7 ) 
für Losungen von 41,8 bis 27,3 Proz. für die D-Linie 29,79 bis 29,39. 

Das molekulare Leitvermögen der wasserigen Selensäurelosungen bei 
25 ° ist von Ostwald bestimmt und von Kohlrausch und Holborn auf 
rez. Ohm umgerechnet worden: 



l/Mol 


Molekül. Leitv 


I/Mol 


Molekül. Leitv. 


2 


440 


64 n 


626 


4 


468 


128 


674 


8 


498 


256 


720 


16 


533 


512 


744 
769 


32 


575 


1024 



Den Grenzwert der Beweglichkeit des Selenations Se0 4 " haben 
Jul. Meyer und Friedrich« 6 ) aus dem Leitvermögen des Natrium- und des 
Kaliumselenates bei 18 zu 64,6, bei 25 zu 74,2 bestimmt mit den Tempe- 
raturkoeffizienten c==2io • 10-J und c' ==49.10-6 in der Interpolationsgleichung 
1, = I 2 [i + c(t x — 1 2 ) 4- c'^ — 1 2 ) 2 ]. Die Ionenbeweglichkeit des Selenations 
ist also um 4 bis 5 Einheiten geringer als die des Sulfations. Für das Leit- 
vermögen der Selensäure bei unendlicher Verdünnung berechnet sich daraus 
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770, sodaß nach den obigen Messungen Selensaure eine starke, schon in 
maßig verdünnter Lösung weitgehend dissoziierte Saure ist. 

Die wässerigen Losungen der Selensaure können so weit konzentriert 
werden, daß ihr Siedepunkt 280 ° betragt. Nach Cameron und Macallan 154 ) 
geht bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck bis 205 ° nur reines 
Wasser über und die zurückbleibende Losung hat dann die Zusammensetzung 
des Monohydrats. In dieser Beziehung verhalt sich also die Selensaure ganz 
analog der Schwefelsaure. Von 205 ° an soll dann bei weiterer Destillation 
etwas H 2 Se0 4 mit übergehen, sodaß das Destillat sauer reagiert Von 260 ° 
an entwickeln sich weiße Dampfe. Bei noch höheren Temperaturen zerfallt 
die Selensaure, sodaß sich dann im Destillat wieder mehr Wasser vorfindet. 
Schließlich tritt SeO a auf 

Die Selensäure ist also keine sehr bestandige Verbindung; sie geht unter 
Sauerstoffabgabe leicht in selenige Saure und selbst in Selen über, wahrend 
die Selenate erheblich bestandiger sind. Ähnlich der Schwefelsaure besitzt 
die Selensaure im konzentrierten Zustande oxydierende Wirkung. Indessen 
vermag selbst verdünnte Selensaure (im Gegensatz zur verdünnten Schwefel- 
saure) aus Jodwasserstoff bereits m der Kalte freies Jod auszuscheiden, so- 
daß man die Selensaure nach diesem Verfahren titrimetnsch bestimmen kann 
Auch Bromwasserstoff wird noch durch verdünnte Selensaure zersetzt. Salz- 
saure aber kann erst durch Erwarmen mit stärkerer Selensaure zu Chlor 
oxydiert werden. Daher wirkt eine Mischung von konzentrierter Selen- und 
konzentrierter Salzsaure ahnlich wie Königswasser und vermag sowohl Cold 25ta ) 
als auch Platin aufzulösen Da man Selensaure durch Chlorwasserstoff redu- 
zieren, andererseits aber auch selenige Saure durch Chlor oxydieren kann, 
so muß unzweifelhaft ein Gleichgewicht 

H 2 Se0 4 + 2 HCl ^t H 2 Se0 3 + Cl 2 + H a O 

vorliegen, das stark nach rechts liegt, da Selensaure neben Chlorwasserstoff 
nicht in analytisch nachweisbarer Menge besteht (Jul Meyer und Molden- 
hauer 423 ). Halt man indessen die Chlorwasserkonzentration durch geeignete 
Mittel dauernd klein, so ist es möglich, durch Behandlung der selenigen 
Saure mit Chlor Selensaure darzustellen. 

Selensaurelosungen vermögen auch Kupfer, Quecksilber, Palladium, 
Gold, Legierungen dieser Metalle und bei 120 Osmium aufzulösen* 3 . 37 °. ssi). 
Auch durch naszierenden Wasserstoff, S, Se, Schwefelwasserstoff 376 ), ferner 
durch zahlreiche organische Stoffe wie Ameisensaure, Aldehyde, Oxalsäure 376b ) 
usw. wird Selensaure reduziert. 

Die oxydierende Wirkung der Selensaure tritt auch in ihren organischen 
Estern zutage. Beim Erhitzen der niedrigen aliphatischen Selensäureester, 
z. B beim Destillieren, findet eine sturmische, explosionsartige Zersetzung 
statt, indem die Alkylreste durch den Sauerstoff der Selensaure oxydiert werden, 
ähnlich der inneren Oxydation gewisser explosibler Salpetersäureester 433 ). 

Dagegen ist Selensäure kathodisch nicht reduzierbar. Die Zersetzungs- 
spannung einer Lösung von Na2Se0 4 in 2 n-Schwefelsaure unterscheidet sich 
nach E. Muller 438 ) nicht von der reiner Schwefelsäure. Selbst bei lange an- 
dauernden Elektrolysen mit stärkeren Strömen bei 20 ° und bei 80 ° konnte 
auf der Platinkathode kein Selen nachgewiesen werden. 

Konzentrierte Selensäure zieht ebenso wie konzentrierte Schwefelsäure 
energisch Wasser an und vermag daher organische Substanzen zu ver- 
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kohlen. Durch Fließpapier laßt sie sich nicht filtrieren, da sie dasselbe 
in eine pergamentartige Masse verwandelt. 

Schwefel löst sich in konzentrierter Selensaure beim Erwarmen auf 63 ° 
mit tief indigoblauer Farbe auf und wird beim Verdünnen wieder in gelben 
Flocken ausgefallt; der indigoblaue Stoff zersetzt sich allmählich unter Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd, sodaß nach einiger Zeit beim Verdünnen rotes 
Selen ausfallt. Es scheint demnach unter diesen Bedingungen die Aifinitat 
zwischen Selen und Sauerstoff kleiner zu sein als die zwischen Schwefel und 
Sauerstoff. Selen löst sich m konzentrierter Selensaure mit intensiver grüner 
Farbe auf. Bei stärkerem Erwarmen wird das Selen dann m Selendioxyd 
verwandelt und die Lösung entfärbt; beim Verdünnen der grünen Losung 
fällt rotes Selen aus. Tellur lost sich mit purpurroter Farbe, um beim Ver- 
dünnen in rußigen Flocken ausgefallt zu werden. 

Die beim Auflosen von S, Se und Te in konz. H 2 Se0 4 gebildeten 
Produkte verhalten sich ganz ähnlich wie die bei der Auflosung in konz. 
Schwefelsaure entstehenden Sulfoxyde. Man darf daher wohl annehmen, daß 
sie analog zusammengesetzt sind. 

Farbe Sulfoxyde Selenoxyde 
Blau SS0 3 SSe0 3 

Grün SeSO g SeSeO, 

Rot TeS0 3 TeSe0 3 

Die Farbe wird durch das aufgelöste Element bestimmt, wahrend die 
lösende Saure ohne Einfluß ist. Nach Cameron und Macallan sind Selen- 
sulfoxyd und Schwefelselenoxyd isomere Verbindungen Das Selensesquioxyd 
ist bisher nicht isoliert worden. (Vgl. S 2 3 S. 512.) 

In der Selensäure lassen sich die Wasserstoffatome durch organische Radi- 
kale ersetzen. So erhielt Fabian 55 ) aus Selensaure und Äthylalkohol die sehr 
unbeständige Athylselensaure C 2 H s O-Se0 2 -OH und einige ihrer Salze Jul 
Meyer und Wagner 433 ) haben verschiedene Ester der Selensaure, Stocker 
und K rafft 263 ) und An schütz 400 ) aromatische Selenoskuren gewonnen. 

Selenate. Die große Ähnlichkeit der Selensaure mit der Schwefelsaure 
zeigt sich auch in ihren Salzen wieder. Entsprechend der zweibasischen 
Natur der Selensäure treten neben den normalen Salzen auch Hydrosalze 
auf; ferner sind basische und komplexe Salze in großer Anzahl bekannt. Die 
Warmetonungen, die nach Thomsen^ 27 ) und Metzner 176 ) bei der Neutra- 
lisation der freien Säuren durch Basen auftreten, bestätigen, daß Selensaure 
eine ebenso starke Säure wie Schwefelsäure ist. 

Basen Neutrahsationswärme mit den Basen 

bei H,Se0 4 bei H 2 S0 4 

2KOH 31310 31400 cal 

K 2 X0 4 -j- H 2 X0 4 — 1 240 — 2 040 

2NaOH 31190 31700 

Na 2 X0 4 + H 2 X0 4 — 680 — 2100 

BaO 36 g20 36 800 

PbO 21 640 21 400 

Ag 2 22600 14400 

CuO 18126 18400 

Mit Ausnahme der Silbersalze gehen die Wärmetönungen parallel. 
Die Bildung der Alkaliselenate aus den Seleniten durch Oxydation 
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mit Cl oder Br oder Schmelzen mit Salpeter wurde schon besprochen. Auch 
durch Erhitzen an der Luft entstehen sie 504 ). 

Sehr sauber und bequem ist nach Muller 229 ) die elektrolytische Oxy- 
dation der Alkaliselenite: 

Se0 3 " + OH' + 2 © -* Se0 4 " + H- 

Man taucht in eine neutrale Lösung eines selemgsauren Alkalis ein Platm- 
blech als Kathode und zu beiden Seiten zwei Platindrähte als Anoden und 
elektrolysiert bei Zimmertemperatur mit einer anodischen Stromdichte von 
0,016 Amp./cm 2 . Kathodische Reduktion findet nur in verschwindendem 
Maße statt, weil sich auf der Kathode sofort ein schützendes Diaphragma 
von rotem Selen bildet. Daher ist auch ein Zusatz von Chromat ohne ver- 
bessernde Wirkung. Man elektrolysiert solange, bis die Losung keine Reaktion 
mehr gegen Jodkahum erkennen läßt, d. h bis die gesamte selenige Saure 
verschwunden ist. Wegen der Reinheit des Produktes und der Bequemlichkeit 
der Darstellung ist diese Methode den chemischen bei weitem vorzuziehen. 

Die kristallisierten Selenate sind mit den entsprechenden Sulfaten, Chro- 
maten und Manganaten isomorph (vgl. dazu Pelhm 2ß5a > 295a )) Nach 
Topsoe 76 ) unterscheiden sich die Selenate von den Sulfaten dadurch, daß 
sie unter gleichen Bedingungen mit geringeren Wassermengen kristallisieren 
als diese, und, um die gleiche Wassermenge wie jene aufzunehmen, einer 
niedrigeren Kristalhsationstemperatur bedürfen Die Selenate besitzen ferner 
ein größeres spezifisches Volumen und einen größeren Achsenwinkel als die 
Sulfate. Mit den knstallographischen Eigenschaften haben sich Petterson 103 ) 
und Tutton 187 ) beschäftigt, mit den optischen Topsoe und Christian- 
sen 88 ), Wyrouboff 154 ), Tutton"5> ^), Cl. Schaefer und Schubert 446 ) 

Ebenso wie die Schwefelsaure vermag auch die Selensaure Alaune und 
Doppelselen ate zu bilden, wie es auch gemischte Sulfat-Selenate gibt. 
Jul. Meyer 424 . ** 2 ) und seine Mitarbeiter haben komplexe Selenate der 
Chrom- und Kobaltammine gewonnen, in denen der Selenatrest bald in 10m- 
sierbarer, bald in nichtiomsierbarer Form enthalten ist und auch als Brücke 
zwischen Kobaltatomen in zweikernigen Kobaltkomplexen aufzutreten vermag. 
Von theoretischem Interesse ist z. B. die Isomene der Sulfatokobaltiselenate 
mit den Selenatokobaltisulfaten. Auch mit andern Salzen, wie z B. mit 
Jodaten, Phosphaten, Arsenaten, Uranylsalzen vermögen die Selenate kom- 
plexe Verbindungen zu liefern. Bemerkenswert sind die Fluorselenate 200 ), 
wie z. B. 2 KHSe0 4 • KHF 2 . Die Chemie der Heteropolyselenate (vgl. 
dieses Handbuch IV, 1, II. Hälfte, Seite 1012, IV, 2, Seite 507, 1032) ist noch 
wenig durchforscht. 

Die meisten Selenate lassen sich ohne Zersetzung schwach erhitzen. Bei 
stärkerem Erhitzen verlieren sie aber Sauerstoff und bei schwachen Basen 
schließlich auch SeO,. Auf glühender Kohle verpuffen sie, wobei meistens 
ein Selenid zurückbleibt Auch durch Wasserstoff werden sie in der Hitze 
in Selenide verwandelt, und zwar leichter als die Sulfate in Sulfide. 

Die Löslichkeits Verhältnisse der Selenate entsprechen weitgehend denen 
der Sulfate. So verlaufen die Loslichkeits-Temperaturkurven meistens parallel 
Im allgemeinen sind die Selenate etwas löslicher als die Sulfate. Während 
z. B. das BaS0 4 sich bei 25 ° zu 2,6 mg im Liter Wasser aufzulösen ver- 
mag, beträgt die Löslichkeit des Bariumselenates unter denselben Umständen 
nach Jul. Meyer und Friedrich 436 ) 82,5 mg. 
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Derivate der Selensäure. 



Pyroselen säure, H 2 Se 2 7 hat sich im freien Zustande bisher noch 
nicht darstellen lassen. Jedoch gelang es Jul. Meyer und Stateczny «35) f 
das Kaliumsalz durch vorsichtiges Erhitzen des Kahumhydroselenats zu ge- 
winnen. K 2 Se 2 7 schmilzt bei ungefähr 28 ° und wird durch Wasser sotort 
in Kahumhydroselenat zuruckverwandelt. 

Pyroschwefelselensäure, H 2 SSe0 7 . Der Nachweis der Existenz dieser 
komplexen Saure gelang Jul. Meyer und Stateczny 135 ) auf thermoanalyti- 
schem Wege, indem sie die in Fig. 56 wiedergegebene Erstarrunoskurve des 
Systems H 2 SeO,— SO., aufnahmen. 




HUSeOt 
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Fig. 56 



Die beiden Maxima der Erstarrungskurve gehören den chemischen Ver- 
bindungen H 2 SSe0 7 (= H,Se0 4 • S0 3 ) und H 2 S 2 SeO 10 (= H 2 Se0 4 • 2 S0 3 ) an. 
Die erste Schwefelselensaure ist eine schwere, farblose Flüssigkeit, die aii der 
Luft ebenso wie die Pyroschwefelsaure stark raucht und die bei -}- 6,6° er- 
starrt. Bei stärkerem Erhitzen spaltet sie Sauerstoff ab und bildet neben 
Schwefelsäure Selendioxyd, das als femknstallinischer Niederschlag ausfallt. 
Verdünnt man sie vorsichtig mit eiskaltem Wasser, so zerfällt sie in H 2 S0 4 
und H 2 Se0 4 , während sonst sehr starke Erhitzung und infolgedessen Zer- 
setzung stattfindet. Von dieser Saure konnten mehrere Salze dargestellt werden. 

Die Eigenschaften der zweiten Schwefelselensäure 1-1232360! sind ähn- 
liche; ihr Schmelzpunkt hegt bei H-2o°. 

Man kann beide Sauren als Heteropolysäuren auffassen und ihnen die 

Koordinationsformeln H 2 [SeOJ, H 2 ["Se S Q0 und H/Se^ ^ "[zuschreiben. 

Chromselensäure, H 2 CrSe0 7 . Die Stellung von S, Se und Cr im 

naturlichen System der chemischen Elemente läßt erwarten, daß neben der 
Pyroschwefelsaure, der Pyrochromsäure, der Pyrochromschwefelsäure und der 
Pyroschwefelselensäure auch eine Pyrochromselensäure existenzfähig ist Jul. 
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Meyer und Stateczny 433 ) erhielten diese durch Auflösen von 20 g CrO^- 
Schlamm in 50 g 98 proz. Selensaure. Nach mehrstündigem Stehen schied 
sich aus der dunklen Losung ein orangefarbener Niederschlag ab, der im 
Goochtiegel abgesaugt und zwischen Tonplatten im Exsikkator getrocknet 
wurde. Diese Chromselensäure schmilzt bei 200 bis. 205 ° zu einer dunkel- 
weinroten Flüssigkeit, die bei weiterem Erhitzen Sauerstoff abspaltet In kon- 
zentrierter Schwefel- oder Selensaure ist H 2 CrSe0 7 nur wenig löslich, gar 
nicht in CS 2 , CHC1 3 und CC1 4 . Durch die meisten andern organischen und 
anorganischen Lösungsmittel wird sie unter Reduktion zu Chrom lsalzen und 
Se0 2 zersetzt. Sie besitzt eine sehr starke Oxydationswirkung. So wird z. B. 
Alkohol schon beim Auftropfen auf die feste Substanz entflammt. Man kann 

der Saure die Koordinationsformel H 2 |Cre Ä 1 zuschreiben. 

Es konnten verschiedene Salze der Pyrochromselensaure dargestellt werden 

Überselensäure, H 2 Se 2 O s ist in freiem Zustande noch nicht bekannt. 
Dennis und Brown 211 ) wollen das sehr stark verunreinigte Kaliumsalz bei 
der Elektrolyse einer konzentrierten Kahumselenatlosung, die etwas freie Selen- 
saure enthielt, erhalten haben. Versuche, die Jul Meyer und Nerlich in 
gleicher und abgeänderter Weise ausführten, blieben ebenso ergebnislos wie 
solche von Dennis und Koller 391 ). Worsley und Baker 472 ) glauben 
eine Uberselensaure dadurch erhalten zu haben, daß sie das von ihnen auf- 
gefundene Selentrioxyd oder auch die weiter unten zu beschreibende Chlor- 
selensaure mit Wasserstoffperoxyd zusammenbrachten Näheres ist bisher 
jedoch noch nicht bekannt 

Chlorselensäure, Se0 2 (OH)Cl, diese der Chlorsulfonsaure entspre- 
chende Verbindung erhielten Worsley und Baker 472 ) vielleicht, als sie 
trockenen Chlorwasserstoff auf Selentrioxyd einwirken ließen, was unter starker 
Wärmeentwicklung und teilweiser Zersetzung unter Abscheidung von rotem 
Selen geschah. 

Se0 3 -+- HCl = Se0 2 (OH)Cl 

Der analytisch bestimmte Se- und Cl-Gehalt entsprach den berechneten 
Werten. Chlorselensaure ist eine farblose Flüssigkeit von der Dichte 2,26, 
die bei — 46 erstarrt. An der Luft raucht sie und wird allmählich gelb- 
lich. Beim Erhitzen zerfallt sie unter Abspaltung von HCl und Abscheidung 
von Se und Se0 2 Im Wasser lost sie sich leicht unter Bildung von HCl 
und H 3 Se0 4 . Durch Alkohol wird sie zersetzt. In Äther, Chloroform, Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff ist sie unlöslich, löst sich aber in Selenoxychlorid 
leicht auf. 

Nitrosylselensäure, SeO a (OH)(ONO). Lenher und Mathews 265 ) 
erhielten durch Einwirkung von N 2 4 auf ungefähr 83 proz. Selensaure bei 
guter Kühlung mit festem Kohlendioxyd eine blaue, leicht zersetzliche Ver- 
bindung, die sie als eine Dimtrosylselensäure Se0 2 (ONO) 2 ansprechen und 
die nur unter — 13 ° beständig ist Indessen steht die blaue Farbe mit der 
angenommenen Konstitution nicht ganz im Einklang. Die Nitrosylselensäure 
Se0 2 (OH)(ONO), die der Nitrosylschwefelsäure oder den Bleikammerkristallen 
an die Seite zu stellen ist, erhielten Jul. Meyer und Wagner 434 ), als sie 
flüssiges N 2 3 bei guter Kühlung in großem Überschuß auf wasserfreie 
Selensäure einwirken ließen. Bei energischem Rühren verdampft der größte 
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Teil des N 2 O s , wahrend sich aus der verflüssigten, grünbraunen Schmelze 
allmählich eine weiße, kristallinische Masse ausscheidet, die auf Ton ge- 
trocknet, der Nitrosylschwefelsäure ähnlich ist. Durch Wasser wird die Ni- 
trosylselensaure unter Ausstoßung roter Stickoxyddämpfe zersetzt, an der Luft 
zerfließt sie unter Zersetzung. Auf die Haut wirkt sie sehr atzend ein. In 
konzentrierter Schwefel- und Selensäure löst sie sich leicht auf, ebenso in 
absolutem Alkohol, in Äthyläther aber nicht. Sie schmilzt bei ungefähr 80 ft 
unter Zersetzung und ist außerordentlich reaktionsfähig. Daß sich die Nitro- 
sylselensäure ziemlich leicht zu bilden vermag, zeigt die Auflosung von 
Natriumnitrit in konzentrierter Selensaure, bei der sich eine farblose Losung 
bildet, die erst beim Verdünnen mit Wasser rote Stickoxyde entwickelt. Durch 
Schuttein von Nitrosylselensaure, die in Selensaure gelost ist, erhalt man die 
blaue Nitrosi-selensäure (HO)(NO)SeO s H. 



Selen-Schwefel-Sauerstoffverbindungen. 

Selensulfoxyd, SeS0 3 . Diese schon S. 748 erwähnte Verbindung bildet 
sich, wenn man, wie zuerst Magnus 14 - 17 ) beobachtet hatte, Selen unter ge- 
lindem Erwärmen in konzentrierter oder noch besser in rauchender Schwefel- 
saure auflöst. Dabei nimmt die Schwefelsaure eine schone grüne Farbe an 
und scheidet das Selen beim Verdünnen wieder aus. Die grüne Verbindung 

CT O 

wurde von Weber 95 ) durch Auflösen von gepulvertem Selen in geschmol- 
zenem, völlig reinem Schwefeltnoxyd dargestellt. Das Selen erweicht hierbei 
allmählich und geht in eine dunkelgrüne, teerartige Masse über, von der 
sich das Trioxyd leicht abgießen laßt und die dann bald erstarrt. Oechsner 
de Coninck 325 ) hat die Bildung des Selenosulfoxydes beobachtet, als er 
rotes, amorphes Selen mit viel Schwefelsaure in einer Glasschale dem Son- 
nenlichte aussetzte. Er nimmt dabei die reversible Reaktion 

Se ~f- H 2 S0 4 ^t H 2 + SeS0 3 

an. Littmann 257 ) hat die Bildung derselben Verbindung bei der Konzen- 
tration selenhaltiger Schwefelsaure beobachtet. 

Das Selensulfoxyd bildet im reinen Zustande eine kristallinische, schmutzig 
grüne Masse, die beim Zerdrücken unter Ausschluß von Feuchtigkeit m ein 
gelbliches Pulver übergeht. Durch gelindes Erwarmen wird es nicht zersetzt, 
ist also etwas haltbarer als Schwefelsesquioxyd S 2 3 . Nach dem Erstarren 
kann es aber nicht mehr geschmolzen werden, sondern zerfällt bei höheren 
Temperaturen in Selen, Selendioxyd und Schwefeldioxyd, wobei die grüne 
Farbe in Braun übergeht. Die gleiche Farbenveränderung, die also auf Zer- 
setzung beruht, geht auch bei tieferen Temperaturen vor sich, wenn auch 
viel langsamer. Bei 120 entwickelt sich langsam Schwefeldioxyd; es bleibt 
schließlich nur Selen und Selendioxyd übrig. Divers und Shimose U8a ) 
haben durch Erhitzen des grünen Selenosulfoxydes im Vakuum eine gelbe 
Modifikation erhalten. 

Beide Modifikationen werden durch Wasser energisch zersetzt unter 
Bildung von Schwefelsäure, Selendioxyd, Schwefeldioxyd Und viel Selen. 
Beide Selenosulfoxyde sind in Schwefeltrioxyd, in rauchender Schwefelsäure 
mit grüner Farbe löslich, in Schwefelsäure von 88 Proz. Gehalt mit brauner 
Farbe, während bei 83 Proz. Zersetzung unter Selenabscheidung stattfindet. 
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Divers und Shimose geben der Verbindung die Konstitutionsformel 

S0 2 S0 2 

i^Se = Se<': , 

° % ° /SO, 

wahrend sie sonst vom zweiwertigen Selen abgeleitet wird Se< j . Auch 

x o 

durch Gefrierpunkts- und Leitfähigkeitsmessungen gelangte Moles 567 ) zu 
der einfachen Formel. 

Selenigsäuresulfat, Se0 2 SO, entsteht nach Weber"*) beim gelinden 
Erwärmen der Komponenten in einer zugeschmolzenen Glasröhre. Nach 
Metz n er 189) lost sich Se0 2 in H 2 S0 4 , die mit S0 3 gesattigt ist, beim Er- 
warmen auf 50° reichlich auf, und beim Erkalten kristallisiert das Selenig- 
säuresulfat aus. Es bildet schone, durchsichtige Nadeln, die äußerst zer- 
iheßlich sind. Die Bildungswarme ist nach Metzner 4300 cal. 

Schwefelselenoxytetrachlorid, SeS0 3 CI 4 erhalt man nach Claus- 
nizer 110 ) am besten durch Einwirkung von Selentetrachlorid auf Chlor- 
sulfonsaure- 

,0H /OSeCl 3 

SeCl 4 + SO,< -»- S0 2 ( + HCl 

" \C1 ' X C1 

Bei gelindem Erwarmen schmelzen die beiden Komponenten zu einei 
oelben bis braunen Flüssigkeit, die m der Kalte zu einem Kristallkuchen 
erstarrt. Der Schmelzpunkt liegt bei 165 , der Siedepunkt bei i83 u . Im 
Äußeren hat die Verbindung große Ähnlichkeit mit der entsprechenden 
Schwefelverbindung, unterscheidet sich aber davon durch größere Bestän- 
digkeit beim Liegen und beim Erwarmen. Bei starkem Erhitzen zersetzt sie 
sich wahrscheinlich nach der Gleichung 

2 SeSO s Cl 4 -> 2 S0 3 + Se 2 Cl 2 + 3 Cl 2 . 

Eine Dampfdichtebestimmung bei 209 nach dem Dumasschen Ver- 
fahren ergab den Wert 3,362, gegen theoretisch 10,426. 

Das Schwefelselenoxytetrachlorid läßt sich noch auf verschiedene andere 
Weisen darstellen, so durch Einwirkung von Selentetrachlorid auf Schwefel- 
säure, auf rauchende Schwefelsaure, auf Pyroschwefelsäurechlorid S 2 5 C1 2 , 
von Selenylchlorid auf Sulfurylchlond. 

Selenoschwefelsäure, t^SeSOj. Ebenso wie die Alkahsulfite Schwefel 
aufzulösen imstande sind, können sie auch Selen aufnehmen unter Bildung 
von Selenosulfaten, die also den Thiosulfaten völlig entsprechen. Cloez 54 ) 
erhitzte Selen und Kaliumsulfit im geschlossenen Rohre auf 150 °, Rathke 62 ) 
behandelte eine möglichst neutrale Kaliumsulfitlösung mit Selen und filtrierte 
von dem überschüssigen Selen ab, das sich beim Erkalten ausschied. Bei der 
Konzentration der Lösungen kristallisiert zuerst das Trithionat mit etwas 
Kaliumsulfat aus, dann das leichter lösliche Kaliumselenosulfat K 2 SSe0 3 in 
glanzenden, sechsseitigen Tafeln. 

Foerster und seine Mitarbeiter 459 ) haben das Kaliumselenosulfat K 2 SeSO s 
nach folgendem Verfahren in reinem Zustande erhalten. In io-n-KOH-Lö- 
sung wird Selen in der Warme bis zur Sättigung gelöst In die entstan- 
dene ■ dunkelrote Polyselenidlösung wird dann eine mit freier schwefliger 

Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan Chemie IV, i, i Halbbd jß 



754 Seien. — Verbindungen mit Schwefel und Sauerstoff. 

Saure gesattigte etwa 5-molare Kaliumbisulfitlosung in der Wärme vorsichtig 
eingetragen, bis die rote Farbe der Losung verschwunden ist. Dann wird 
über freier Flamme bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft Die 
beim Erkalten sich abscheidenden reichlichen Mengen des Selenosulfats sind 
durch etwas Se gefärbt. Man versetzt daher eine gesattigte Lösung des Sal/es 
bei Zimmertemperatur schwach mit Salzsaure, so daß eine geringe Selenab- 
scheidung eintritt, filtriert ab und kristallisiert über Schwefelsaure aus, wodurch 
man ganze farblose Selenosulfatkristalle erhalt. 

Zur weiteren Reinigung löst Foerster einen kleinen Teil dieser Kri- 
stalle unter allmählicher Zugabe von warmer lo-n-KOH bis zur Sättigung 
und fügt dann abwechselnd immer etwas Wasser und weitere Kristalle bei 
höchstens 40 bis zur vollständigen Losung hinzu. Dann wird diese Losung 
über Schwefelsäure ausknstalhsiert 

Die freie Selenoschwefelsaure ist noch unbeständiger als die freie Thio- 
schwefelsäure und zerfallt sofort unter Abscheidung von Selen: H 2 SScO., 
->-Se+H 2 S0 3 . 

Foerster-* 59 ) hat es wahrscheinlich gemacht, daß in den Losungen der 
Selenoschwefelsaure das Gleichgewicht SeSO,"+ H- j^HSO,' + Se vorliegt, 
das schon durch sehr kleine H -Konzentrationen nach rechts verschoben wird. 

Bei genügender Verdünnung tritt das Selen in kolloidaler Foim auf, 
sodaß man nach Jul. Meyer 1 * 93 ), in dem Selenosulfat ein bequemes Mittel 
zur Darstellung kolloidaler Selenlösungen hat. Man löst eine Messerspitze 
von Na 2 S0 3 in einem Probierrohre in ungefähr 5 cem destillierten Wassers 
auf und kocht eine halbe Minute mit einer Messerspitze voll Selen. Von der 
filtrierten Losung gibt man ungefähr 1 cem in ein Becherglas mit etwa einem 
Liter destillierten Wasser Saueit man dann unter Umruhien mit 4 bis 
5 Tropfen verdünnter Salzsaure an, so färbt sich die Losung je nach der 
Selenkonzentration orangegelb bis dunkelrot. 

Die Alkahsalze der Selenoschwefelsaure sind mit den entsprechenden 
Thiosulfaten isomorph und verhalten sich ähnlich wie diese, indem sie 
beim Ansäuern Selen abscheiden, wahrend sie sich beim Erhitzen zersetzen. 
Sie lösen sich nur in starker Alkalilauge oder in Sulfit- oder in Bisulfitlaugen 
ohne Selenabscheidung auf. Bereits Wasser wirkt unter Abscheidung von 
Selen zersetzend. Im allgemeinen sind sie etwas weniger bestandig und unter- 
liegen auch schon dem zersetzenden Einfluß der Luftfeuchtigkeit. Bei der Ein- 
wirkung von Jod entsteht keine der Teirathionsaure entsprechende Verbindung, 
sondern es tritt auch hier Zersetzung unter Selenabscheidung ein. Die 
Schwermetallselenosulfate zerfallen bereits bei der Darstellung unter Selen- 
abscheidung. Durch Silberoxyd wird das Kahumselenosulfat zu Kahumsulfat 
oxydiert. 

K 2 SSe0 3 + Ag 2 -* K 2 S0 4 + Ag 2 Se . 

Entsprechend wirkt Quecksilbercyanid beim Kochen ein, indem Cyan- 
wasserstoff frei wird: 

K 2 SSe0 3 + Hg(CN) 2 + H 2 -> K 2 S0 4 + HgSe + 2 HCN . 

Umsetzungen mit Natnumalkylselenosulfaten hat Twiss 362 ) vorgenom- 
men. Die Salze der Selenoschwefelsaure eignen sich gut zur Tönung von 
photographischen Bildern auf Entwicklungspapieren. 

Die große Bildungsfreudigkeit der Selenosulfate aus Selen und Sulfiten 
einerseits und die Unbeständigkeit dieser Verbindungen andererseits erklärt 
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vielleicht den großen katalytischen Einfluß des Selens bei der inneren Zer- 
setzung der Sulfite. Kristallisiertes Kahumbisulfit und besonders festes Kalium- 
metabisulfit K 2 S 2 5 , die durch geringe Mengen Selen verunreinigt sind, 
nehmen beim Lagern bald eine gelbliche Farbe an und weisen dann erheb- 
liche Mengen von Sulfat und von freiem Schwefel auf. Gelegentlich ist bei 
dieser Gelbfärbung auch starke Erwärmung beobachtet uorden 45y ) Calcium- 
bisulfitlosungen, die nach Klason 301b ) 0,4 mg Selen im Liter enthielten, wur- 
den ebenfalls rasch zersetzt. Foerster 4S<) ) hat mit seinen Mitarbeitern diese 
katalytische Wirkung des Selens nun aufklaren und die Zwischenreaktionen, 
an denen das Selen teilnimmt, um am Schluß derselben als solches wieder 
ausgeschieden zu werden, mit großer Wahrscheinlichkeit feststellen können. 
Auf freie schweflige Saure wirkt Selen nur in ganz geringem Maße kata- 
lytisch ein, da sich m den sauren Losungen kaum Verbindungen zwischen 
den Komponenten bilden, vor allem keine freie Selenoschwefelsaure, die gegen 
Wasserstoffionen außerordentlich empfindlich ist. Die Bisulfitzersetzung laßt 
sich nach Foerster m folgende Vorgange zerlegen: 

1) HSO,' + Se = SeS0 3 " + H- (Bildung von Selenosulfat); 

2) SeS0 3 "4-HS0 3 ' = HSeO/ + S,0 ( " (Bildung von Thiosulfat), 

3) HSe0 3 ' + HS0 3 ' = SeO + S0 4 " + H 2 (Sultatbildung), 

4) SeO + HSO/ = Se + SO/' + H (Sultatbildung und Selenabscheidung) 

Alle vier Teilvorgange können sehr schnell verlaufen, so daß auch kleine 
Selenmengen stark zersetzend wirken können Foerster und seine Mit- 
arbeiter erharten die Richtigkeit ihrer Annahmen in mehrfacher Weise dadurch, 
daß sie unmittelbar selenige Saure auf Sulfite einwirken ließen und so die 
Umsetzungen 3 und 4 unmittelbar bestätigen konnten 

Da in reiner Bisulfitlosung bei der katalytischen Zersetzung durch Selen 
neben dem Sulfad und mit ihr Schritt haltend auch noch Polythionate ent- 
stehen, so zieht Foerster auch noch die oxydierende Wirkung der selenigen 
Saure auf Thiosulfat zur Erklärung heran Er nimmt an, daß die nach , 
Gleichung 1 und 2 entstandene selenige Saure auf Thiosulfat unter Bildung 
von Tetrathionat und weiter von Monoselenopentathionat SeS 4 6 " einwirkt: 

5) HSeO" + 2 S 2 3 " + 3 H- = SeO + S 4 6 " + 2 H 2 0; 

6) SeO + 2 S 2 3 " + 2 H- = H 2 + SeS 4 O e " ; 

7) SeS 4 6 " + HS0 3 ' = S 4 O e " + SeSO/' + H- . 

Ebenso wie auf Thiosulfat vermag selenige Saure auch auf Selenosulfat 
einzuwirken, wobei wahrscheinlich Diselenotetrathionat Se 2 S 2 6 ", Triseleno- 
pentathionat Se 3 S 2 6 " und Monoselenotrithionat, SeS 2 6 " entstehen. 

Selenotrithionsäure. Während man in der Dithionsäure H 2 S 2 6 
bisher die beiden Schwefelatome weder ganz noch teilweise durch Selen- 
atome ersetzen konnte, ist dies bei der Tnthionsäure wenigstens teilweise 
gegluckt. Nach Schulze 136 ) bilden sich diese Selenotrrthionsäuren bei der 
Einwirkung von schwefliger Säure auf selenige Säure. Läßt man genau 
molekulare Mengen S0 2 und Se0 2 in wässeriger Lösung aufeinander ein- 
wirken, so scheidet sich Selen aus- Bei einem Überschuß von seleniger 
Säure bildet sich aber die Diselenotnthionsäure H 2 SSe 2 6 , während sich bei 
überschüssiger schwefliger Säure die Monoselenotrithionsäure (oder Seleno- 
disulfonsäure) H 2 SeS 2 O e entsteht 

48* 
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Die Monoselenotrithionsaure H 2 SeS 2 6 bildet sich bei der Ein- 
wirkung von überschüssiger schwefliger Säure auf selenige Saure in wasse- 
riger Lösung nach 

3 S0 2 + Se0 2 + 2 H 2 -> H 2 SeS 2 6 + H 2 S0 4 . 

Die überschussige schweflige Saure entfernt man durch einen C0 2 -Strom 
oder besser durch einen Luftstrom. 

Ein sehr elegantes Verfahren zur Darstellung der freien Saure und ihrer 
Salze haben Morgan und Smith 430 ) angegeben. Sie gehen nicht von freier 
seleniger Säure, sondern von Selenoacetylaceton 412 ) aus, in dem das Selen 
wahrscheinlich in vierwertiger Form enthalten ist, und setzen dieses mit 
schwefliger Saure um: 

(C 5 H 6 2 Se) 2 + 4 H 2 SO s -* 2 C 5 H 8 2 + i Se(SO ;J H) 2 . 

Die wässerigen Losungen der Monoselenotrithionsaure lassen sich bis zu 
einem Gehalte von 50 Proz. unter vermindertem Drucke konzentrieren; dann 
zersetzen sie sich unter Abscheidung von rotem Selen. Verdünnte Losungen 
der Saure sind im Dunklen einigermaßen bestandig, wahrend durch Licht 
oder durch Erwärmen wiederum Zersetzung bewirkt wird. Die Konstitution 
der Monoselenotrithionsaure ergibt sich aus der Bildungsweise nach Morgan 
und Smith zu Se(S0 3 H) 2 . Ersetzt man im Selenwasserstott nur ein Wasser- 
stoffatom durch den Sulfonsaurerest SO s H, so ergibt sich die S. 753 bespio- 
chene Selenoschwefelsaure HSe-S0 3 H; ersetzt man aber beide Wasserstotf- 
atome, so ergibt sich Selenodisulfonsaure Se(S0 3 H) 2 , die also identisch mit 
der Monoselenotrithionsaure ist. 

Durch Zusatz von Kalilauge wird Monoselenotrithionsaure teilweise unter 
Selenabscheidung zersetzt, teilweise neutralisiert. Noch großer ist die Selen- 
abscheidung bei der Neutralisation durch Bariumhydroxyd. Hingegen soll 
Ammoniak nur neutralisierend wirken. Nach Morgan und Smith wird die 
Saure durch Thallohydroxyd nach der Gleichung Se(SO.,H)., +2TIOH->- 
Tl 2 Se + 2 H 2 S0 4 zersetzt. 

Das Kaliumsalz der Monoselenotrithionsaure entsteht neben dem Seleno- 
sulfat und dem Diselenotnthionat beim Auflosen von Selen in einer Kalium- 
sulfitlösung, ferner beim Eindunsten einer Lösung von Kahumselenosulfat 
und Kaliumbisulfit. Sehr reichlich erhält man das Salz beim Auflosen von 
Selen in einer Losung aus Kalmmsulfit und -bisulfit. Am reinsten entsteht 
es nach Rathke 62 ) beim Versetzen einer Lösung von Kaliumselenosulfat und 
Kahumsulfit mit konzentrierter seleniger Saure. Die Lösung erwärmt sich 
und scheidet beim Erkalten das Salz K 2 SeS 2 O c m feinen Nadeln aus. 

Foerster«») gibt in Anlehnung an Rathke62) folgende Vorschrift. In 
4 cem 10-11-KOH wird etwa die Hälfte von 4,76 g K 2 SeS0 3 (0,02 Mol) lang- 
sam eingetragen, nach eingetretener Losung wird etwas Wasser eingetropft 
und der Rest des Salzes langsam gelost. Dann gibt man o ; i Mol KHSO, 
in fünffachmolarer Lösung und dann eine Lösung von 2,22 g Se0 2 in so- 
viel 10-n-KOH hinzu, daß sie gegen Lackmuspapier neutral reagiert. Unter 
starker Erwärmung tritt sofortige Umsetzung ein und es scheiden sich große 
Mengen schöner, glänzender Nadelchen des neuen Salzes K 2 SeS 2 6 ab. Nach 
dem Absaugen und Waschen mit 50-prozentigem Alkohol erhält man fast 
10 g fast reinen Monoselenotrithionats, d, h. 80 % des angewandten Selens. 
Durch einmaliges Umkristallisieren aus warmem, Wasser, gegebenenfalls unter 
Alkoholzusatz erhält man das Salz analysenrein. 
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Morgan und Smith stellen die Alkahsalze durch Schütteln von Seleno- 
acetylaceton mit den entsprechenden Bisulfiten her. 

(C 5 H 6 2 Se) 2 + 4 HLiS0 3 -► 2 C- H 8 2 + 2 Se(S0 3 Li) 2 . 

Die bisher nur wenig- untersuchten Monoselenotnthionate sind sehr zer- 
setzlich. Das Kaliumsalz scheidet schon in wässeriger Lösung allmählich 
Selen aus, wahrend Kahumdithionat zurückbleibt. Durch Saurezusatz soll in 
der Kalte keine Fallung eintreten, wohl aber beim Kochen unter Selen- und 
Schwefelabscheidung. 

Eine wasserige Lösung der Diselenotrithionsaure H 2 SSe 2 6 erhalt 
man durch Behandeln einer Lösung von schwefliger Saure mit überschüssiger 
seleniger Säure- 

2 S0 2 + 2 Se0 2 + 2 H 2 = H 2 SSe 2 6 + H 2 S0 4 

Diese Säure ist noch unbeständiger als die soeben besprochene. Ihre 
Salze sind ebenfalls sehr zersetzhch und konnten bisher nicht genügend rem 
dargestellt werden, sodaß die Formel der Säure bisher nicht mit der wün- 
schenswerten Sicherheit bewiesen ist. 

Monoselenopentathionsäure, H 2 SeS 4 6 . Wahrend Selenoabkomm- 
linge der Tetrathionsaure bisher nicht bekannt sind, haben Norris und 
Fay 208 ) das Natriumsalz der Monoselenopentathionsäure durch Einwirkung 
von seleniger Saure auf Natnumthiosulfat in schwach saurer Losung dar- 
stellen können: 

Se0 2 + 4 Na 2 S 2 3 + 4 HCl -► 4 NaCl + Na 2 S 4 6 + Na 2 SeS 4 O tj . 

Aus der Lösung konnte das Tetrathionat isoliert werden, nicht aber das 
Monoselenopentathionat. Jedoch zeigte die Losung die charakteristischen Eigen- 
schaften der Pentathionate, nur mit dem Unterschiede, daß beim Alkahsch- 
machen nicht Schwefel, sondern Selen ausgefällt wurde 459 ). 



Selen und Schwefel 58 - 73 - ™> 81 - 92 > 135 > 138 - 156 . 219 > sn ). Seitdem Ber- 
zehus gezeigt hat, daß sich diese beiden Metalloide in allen Verhaltnissen 
zusammenschmelzen lassen, ist vielfach erörtert worden, ob hier chemische 
Verbindungen vorliegen. Diese Frage hat erst Ringer 219 ) beantwortet, indem 
er die Schmelz- und Erstarrungskurven verschiedener Gemische festlegte 
und phasentheoretisch erörterte. Unter Zuhilfenahme von dilato metrischen 
Messungen ergab sich das Kurvenbild der Fig. 57, das die Erstarrungspunkte 
der Schwefel-Selenschmelzen in Abhängigkeit von dem — nach Atomprozenten 
berechneten — Mischungsverhältnis wiedergibt. 

Oberhalb ACDB liegt die flussige Selen-Schwefelschmelze. Der Schmelz- 
punkt des reinen, monoklinen Schwefels befindet sich in A bei 118,2°, der 
des reinen grauen metallischen Selens in B bei 217,4°. Den niedrigsten 
Schmelz- und Erstarrungspunkt zeigt ein Gemisch von 40 Se auf 60 S, daß 
in dem elektischen Punkt C bei 103° schmilzt und erstarrt. Die Anfangs- 
erstarrungspunkte der Gemische unter 40 Atomproz. Se liegen auf der Kurve AC. 
Es scheiden sich hierbei Mischkristalle von monoklinem S mit Se aus, deren 
Zusammensetzung (o bis 27 Atomproz. Se) durch die Kurve AE gegeben ist. 
Die Erstarrungspunkte der Gemische mit mehr als 40 Se steigen nun rasch 
an, jedoch nicht stetig bis zum Schmelzpunkt des Selens, sondern mit einem 
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Knick bei D, der einer Änderung im Typus der Mischkristalle entspricht. 
Die Zusammensetzung der Mischkristalle, die sich zwischen C und D aus 
der Schmelze (mit 40 bis 74 Atomproz. Se) ausscheiden, ist durch die ent- 
sprechenden Punkte gleicher Temperatur der Kurve FO (50 bis 82 Atom- 
proz. Se) gegeben. Die Art dieser Mischkristalle konnte Ringer nicht fest- 
stellen, da sie undurchsichtig sind und dabei undeutlich kristallisieren. Aus 
der Schmelze mit 40 Se müssen sich demnach beim Erstarren Mischkristalle 
der ersten Reihe mit 27 Se und zugleich solche der zweiten Reihe mit 50 Se 
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nebeneinander als Eutektikum abscheiden. In der ersten Reihe muß das 
Selen monoklin auftreten, weil die andere Komponente der Mischkristalle 
ebenfalls monoklin ist. Über die Selenmodifikation der zweiten Reihe lassen 
sich nur Vermutungen aufstellen. Verlängert man nämlich die Kurve CD, 
so trifft sie die Selenachse ungefähr bei 180 °, dem Schmelzpunkt der beiden 
monoklinen Selenmodifikationen. Demnach dürfte das Selen in den Misch- 
kristallen der Kurve FG in einer monoklinen Modifikation vorliegen. 

Die dritte Reihe von Mischkristallen schließlich, welche aus den 
Schmelzen DB mit 74 bis 100 Se auskristalhsieren und der Kurve HB mit 
87 bis 100 Se entsprechen, schließt sich an das graue, metallische, kristalli- 
nische Selen an, das hexagonal-rhomboSdrisch kristallisiert. 
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Das Kurvenbild zeigt also, daß sich aus beliebigen Selen-Schwefel- 
schmelzen niemals Verbindungen ausscheiden, sondern nur Mischkristalle, 
die drei verschiedenen Typen angehören können. Die Grenzen der Reihen, 
welche nebeneinander bestehen können, also die von 27 Proz und 50 Proz. 
und die von 82 Proz. und 87 Proz. Se, andern sich etwas mit der Tem- 
peratur, was in der Figur durch die gestrichelten Linien EN, FR, GJ und 
HK angedeutet ist; doch laßt sich nur über EN Genaueres aussagen. Da 
sich namhch der monokhne Schwefel bei 95,5° in rhombischen umwandelt, 
müssen die Mischkristalle der ersten Reihe ebenfalls einen Umwandlungs- 
punkt besitzen. Diese Umwandlungspunkte bestimmte Ringer düatometnsch, 
und zwar ergab sich, daß Umwandlungen nur bis zu einem Gehalte von 
12 Atomproz. Se festgestellt werden konnten. Kühlt man demnach die Misch- 
kristalle der ersten Reihe ab, so wandeln sie sich an der Kurve PN in 
rhombische Kristalle um, und diese Umwandlung wird an der Linie PM 
vollständig. Der Punkt N ist wiederum ein elektischer, allerdings für ein 
nur aus festen Phasen bestehendes System. Die Mischkristalle der ersten 
Reihe zerfallen demnach längs EN in solche der zweiten Reihe, und längs 
PN in solche der rhombischen Reihe. 

Diese Ergebnisse bestätigte Ringer noch durch Loslichkeitsbestimmungen 
an Mischkristallen in Schwefelkohlenstoff, ein Verfahren, das auch Muth- 
mann und Kuntze 166 ) angewendet, aber dabei häufig keine Gleichgewichte 
zwischen Bodenkorper und Losung erhalten hatten. 

Es ergibt sich also, daß Schwefel und Selen sich zwar in allen Verhalt- 
nissen zusammenschmelzen lassen, daß diese homogene Schmelze aber beim 
Erstarren keine Verbindungen ausscheidet, sondern nur Mischkristalle. Ent- 
halt die Schmelze mehr als 10 Proz. Se, so ist sie nur schwierig zur Kristalli- 
sation zu bringen und muß oft stundenlang bis in die Nahe der Schmelz- 
temperatur erhitzt werden. Die Mischkristalle gehören drei Reihen an: 

1. Monokhne Mischkristalle, dem monokhnen Schwefel entsprechend, mit 
o bis 27 Atomproz. Selen. 

2. Monokhne Mischkristalle, wahrscheinlich einer monokhnen Selenmodi- 
fikation entsprechend, mit 50 bis 82 Atomproz. Selen. 

3. Hexagonal-rhomboednsche Mischkristalle, dem grauen metallischen 
Selen entsprechend, mit 87 bis 100 Atomproz. Selen. 

Die Mischkristalle der ersten monokhnen Reihe erleiden bei der Ab- 
kühlung unterhalb gewisser Temperaturen eine Umwandlung in rhombische 
Mischkristalle, dem rhombischen Schwefel entsprechend. Diese Umwandlungs- 
temperaturen liegen zwischen 95,5° und 75 °. 

Bei gewöhnlicher Temperatur sind die Grenzzahlen etwas verschoben, 
und zwar existieren 

1. eine Reihe rhombischer Mischkristalle mit o bis 10 Atomproz. Selen, 

2 monokline Mischkristalle der zweiten Reihe mit 55 bis 75 Atomproz. 
Selen, 

3. rhomboedrisch-hexagonale Mischkristalle mit 90 bis 100 Atomproz. Selen. 

Außerordentlich häufig sind die Produkte untersucht, die bei der Ein- 
wirkung von Selenwasserstoff auf schweflige Säure und von Schwefelwasser- 
stoff auf selenige Saure entstehen. Es scheidet sich ein rotgelbes Gemisch 
von Schwefel und Selen aus, das man vielfach als die Verbindungen Selen- 
disulfid SeS 2 und Schwefeldiselenid SSe 2 betrachtet hat. 
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2H 2 Se + H 2 S0 3 -^3H 2 0-fSSe 2 
2H 2 S +H 2 SeÖ 3 ->3H 2 + SeS 2 . 

Ditte 81 ) will sogar ein Selenmonosulfid SeS erhalten haben. Rose 51 ') 
hat diese Produkte als mechanische, innige Gemenge der beiden Kom- 
ponenten betrachtet, was zutreffen durfte. Später hat man versucht, eine 
Entscheidung durch Umkristallisieren herbeizufuhren. Es entstanden abei 
beim Umkristallisieren aus Schwefelkohlenstoff stets Mischkristalle variabler 
Zusammensetzung. 

Es geht hieraus und aus Ringers Schmelzversuchen übereinstimmend 
hervor, daß Schwefel und Selen keine Verbindungen miteinander bilden, son- 
dern nur Mischkristalle veränderlicher Zusammensetzung. 



Selenstickstoff, SeN, eine bishei nur wenig untersuchte Verbin- 
dung 53 ' 123 > 1S1 ) entsteht bei der Einwirkung verdünnten Ammoniakgases auf 
gut gekühltes Selentetrachlorid. Man schüttet die aufgebiahte braune Masse 
in viel Wasser, trocknet das sich abscheidende ziegelrote Pulver ubei 
Schwefelsaure und befreit es durch Behandeln mit siedendem Schwefelkohlen- 
stoff von überschüssigem Selen. Prandtl und Bonnski 292 ) haben diese 
Verbindung durch Einwirkung von trockenem Ammoniak auf die ieste Vei- 
bindung 2SeCl 4 -3SO s in Form von braunen Flocken gewonnen Lenher 
und Wolesensky 269a ) erhielten den Stoff durch Einleiten von NHj-Gas in 
eine 2- bis 4proz. Losung von Selenoxychlond in Chloroform oder Ben/ol 
bei niedriger Temperatur 

Strecker und Claus 45S ) lösen 5g SeBr t in 500 cem absolut trocknem 
CS 2 , der sich in einem mit Eis-Kochsalz gekühltem i-1-Kolben befindet, und 
leiten unter Ausschluß von Feuchtigkeit trockenes NHj-Gas ein. Der ent- 
standene, hell orangegelbe, flockige Niederschlag, der aus Selenstickstoff, 
NH 4 C1 und etwas Se besteht, wird abfiltnert, mit CS 2 gewaschen, durch 
einen trockenen Luftstrom davon befreit und dann zur Entfernung des NHjCl 
mit Wasser behandelt. Der an der Luft oder über konz. H 2 S0 4 getrocknete 
Ruckstand wird schließlich zur Entfernung des Se mit CS 2 am Ruckfluß- 
kuhler erwärmt. Ein Losungsmittel für Selenstickstoff konnten Strecker 
und Claus nicht auffinden. Selenstickstoff ist ein amorphes, orangefarbenes 
Pulver, das im trockenen Zustand gegen Schlag, Stoß und Reibung sehr 
empfindlich ist und heftig explodiert. Die Empfindlichkeit und Intensität 
der Explosion ist noch großer als die des Knallquecksilbers. Die Explosions- 
temperatur liegt bei 160 , wird aber durch geringe Menge von Verunreini- 
gungen, z. B. durch kleine Selenmengen, stark heraufgesetzt. 

Chlor und Brom bringen Selenstickstoff zur Explosion. Laßt man durch 
C0 2 verdünntes Brom einwirken, so erhalt man Ammoniumselenhexabromid 
(NH 4 ) 2 SeBr 6 , wahrend sich in CS 2 - Suspension eine braungrüne Masse von 
der Zusammensetzung SeN 2 Br 4 bildet. 

^ Durch Kalilauge wird Selenstickstoff unter Bildung von selenigsaurem 
Kalium, Kaliumselenid und Ammoniak zersetzt. Salzsäure wirkt in ent- 
sprechender Weise ein. 

In Analogie mit dem Schwefelstickstoff schreiben Strecker und Clausa 8 ) 
dem Selenstickstoff die Molekulargröße Se 4 N 4 zu, lassen aber die Konstitutions- 
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frage unentschieden, wahrend van Valkenburgh und Bailar 505 ) durch 
kryoskopische Bestimmungen das Molekulargewicht N 4 Se 4 finden. 

Die Bildungswarme des Selenstickstoffs wurde von Berthelot und 
Vieille 13 ') zu — 42 3oocal berechnet. 

Selenphosphorverbindungen. 

Berzelius hat festgestellt, daß sich weißer Phosphor und Selen mallen 
Verhältnissen zusammenschmelzen lassen. Hierbei spielt jedoch die ver- 
wendete Selenmodifikation eine wichtige Rolle. Während sich nach Beck- 
mann 182 ) kaum 1 Proz. Selen (wahrscheinlich wurde metallisches benutzt) in 
weißem Phosphor lost, konnte Julius Meyer 213 - 28S ) bedeutend größere 
Mengen amorphen, vorsichtig getrockneten Selens dann auflosen. Bei höherem 
Erwärmen bilden sich Verbindungen der beiden Komponenten, und Hahn 01 ) 
glaubte die Existenz von P 4 Se, P 2 Se, P 2 Se 3 und P 2 Se 6 festgestellt zu haben. 
Indessen macht Julius Meyer wahrscheinlich, daß die beiden ersten Ver- 
bindungen nur Auflosungen von Selen in Phosphor sind, eine Annahme, 
die *auch durch Bestimmungen des Schmelzpunktes der Phosphorlosungen 
unterstutzt wurde 

Phosphortriselenid, P 2 Se 3 erhalt man durch Zusammenschmelzen der 
Komponenten im erforderlichen Verhältnis im Kohlendioxydstrom. Es ist 
eine schwarze Masse, in Splittern dunkelrot durchscheinend, die sich an 
feuchter Luft rasch unter Abscheidung von Selen oxydiert Bei der Destillation 
zerfallt das Tnselenid nach Julius Meyer 213 - 2S3 ) in hoch siedendes Penta- 
selenid und eine leichter übergehende Verbindung P 4 Se 3 . 

Tetraphosphortriselenid, P 4 Se 3 wird durch Zusammenschmelzen ent- 
sprechender Mengen der Komponenten erhalten und kann durch Destillation 
leicht gereinigt werden. Bei 360 ° bis 400 ° beginnt die Masse zu sieden und 
das ölige Destillat erstarrt zu einer roten opaken Masse, die sich bald mit 
einem gelben Hauche überzieht. Aus Schwefelkohlenstoff laßt es sich unter 
Druck Umkristallisieren. Die Kristalle sind orangerot. Wie es scheint, lassen 
sich Idie Selenatome nacheinander durch Schwefel ersetzen, so daß man 
schließlich zur Verbindung P 4 S 3 gelangt. Die Schmelzpunkte sind- 

PiSe, P 4 Se 2 S P 4 SeS 2 P 4 S 3 

300 ° 225— 23O ° 190 — 200° 150 — lÖO ° 

Phosphorpentaselenid, P 2 Se 5 kann man ebenfalls durch Zusammen- 
schmelzen der Komponenten erhalten oder nach Besson 177 ) durch Einwirkung 
von Selenwasserstoff auf Phosphoroxychlorid bei 100 . Das Pentaselemd 
destilliert nach Jul. Meyer erst bei Rotglut über. Es bildet eine glänzend 
schwarze Masse, die in Splittern rotlich durchscheint und aus Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Druck umkristallisiert werden kann. 

Die Phosphorselenverbindungen sind gegen Feuchtigkeit äußerst empfind- 
lich, indem sie schon an der Luft Selenwasserstoff entwickeln. Besonders 
das Phosphorpentaselenid ist zur Darstellung größerer Mengen H 2 Se in 
gleichmaßigem Strome gut geeignet, wenn man nach Jul. Meyer und 
Becker 235 ) Wasser unter gelindem Erwärmen einwirken laßt. Allerdings 
laßt die Ausbeute in bezug auf die angewendete Selenmenge zu wünschen 
übrig. 
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Selenosäuren des Phosphors. Ebenso wie sich der Sauerstoff der 
phosphorigen und der Phosphorsäure durch Schwefel ersetzen laßt, kann an 
seine Stelle auch Selen eingefuhrL werden. Ephraim uud Majler 2 '» ü ) haben 
durch Einwirkung wasseriger Losungen von Metallselemden auf P 2 Se 5 eine 
größere Anzahl von Salzen der verschiedenen Oxyselenophosphorsauren 
H 3 P0 3 Se, H 3 P0 2 Se 2 , HjPOSe 3 gewinnen können, wahrend sie Salze dei 
Selenophosphorsaure H t! PSe 4 nicht auffanden, da ein Teil des Selens durch 
den Sauerstoff des Losungswassers ersetzt wird. Muthmaun und Clever 10 - ! ) 
haben durch Behandeln des P 2 Se 3 mit starken Alkalien in der Kalte Salze 
der im freien Zustande ebenfalls unbekannten selenophosphori&en Saure 
H 3 PSe 3 erhalten. 

Durch Anlagerung von elementarem Selen an die Ester der phosphongen 
Säure hat Pistschimuka 307 - 30i) ) Ester der Monoselenotnoxyphosphorsaure 
H 3 P0 3 Se dargestellt Bei der Anlagerung des Selens wird eine ei hebliche 
Menge Warme frei Es konnten durch einfache Umlagerung in der Warme 
auch isomere Ester vom Typus PSe(OR) 3 und PO(SeR)(OR) 2 gewonnen 
werden 

Arsenselenide. 

Durch Zusammenschmelzen atomarer Mengen der beiden Elemente ei- 
halt man eine schwarze, glanzende Masse, die von konzentrierten Sauren, 
von Alkalien und Hydrosulfiden nur langsam angegriffen wird und die die 
Zusammensetzung AsSe besitzen soll 181 ), ohne daß aber Dampfdichtemcs- 
sungen klare Ergebnisse lieferten. 

Das Arsentriselenid As 2 Se 3 erhalt man durch Zusammenschmelzen 
äquivalenter Mengen der Elemente. Die Verbindung hat den Charakter eines 
Saureanhydnds Salze der selenoarsenigen Saure haben Muthmann und 
Clever 183 ) dargestellt. Die Festlegung der Erstarrungskurve des Systems 
Ag 2 Se — As 2 Se 3 durch Pe lab on 253 > 268 ) ergab die Verbindung 3 Ag 2 Se- 4 As 2 Se 3 

Verbindungen, in denen Sauerstoff des Arsentn- und -pentaoxyds nur zum 
Teil durch Se, zum andern Teil außerdem auch durch S ersetzt ist, sind 
ebenfalls bekannt «1, i8?a), 

Antimonselenide. 

Aus der Erstarrungskurve des Systems Sb — Se geht nach Parravano 331 ) 
nur die Existenz der Verbindung Sb 2 Se 3 hervor, während andere Forscher 
noch auf das Auftreten anderer Verbindungen geschlossen hatten. Pela- 
bon ssl » 301a ) hat durch thermoelektnsche Messungen ebenfalls nur Sb 2 Se 3 
festgestellt. Selenoantimonite und -antimonate, sowie gemischte Oxy- 
seleno- sowie Sulfoselenoantimonate, die z. B. dem Schlippeschen Salze 
Na 3 SbS 4 • 9 H 2 Ü entsprechen, sind ebenfalls bekannt. P£labon 268 > *") hat 
thermoanalyüsch die Verbindung 3Ag 2 Se-4Sb 2 Se 3 aufgefunden. 

Wismutselenide. Aus der Erstarrungskurve des Systems Bi — Se geht 
nach Parravano 334 ) die Existenz der Verbindungen BiSe und Bi 2 Se 3 hervor. 
Pelabon 268 ) hat auf gleichem Wege die Verbindung 3Ag 2 Se-4Bi 2 Se 3 er- 
halten. 

Selen-Kohlenstoffverbindungen. 

Selenkohlenstoff, CSe 2 ist bisher nur in Spuren dargestellt worden 
und daher so gut wie gar nicht bekannt. Die Schwierigkeit seiner Ge- 
winnung und seine große Unbeständigkeit wird verständlich, wenn man die 
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thermochemischen Verhaltnisse berücksichtigt Schwefelkohlenstoff ist eine 
exotherme Verbindung, die nur unter Energieaufwand gewonnen werden kann 
und bei Zimmertemperatur freiwillig zu zerfallen sucht Voraussichtlich ist 
dieses Zerfallsbestreben bei den entsprechenden Selen- und Tellurverbindungen 
noch großer. Rathke 71 ) scheint sehr geringe Mengen Selenkohlenstoff er- 
halten zu haben, als er Phosphorpentaselemd mehrere Tage bei beginnender 
Rotglut mit feuchtem Tetrachlorkohlenstoff behandelte und das Destillat immer 
wieder von neuem reagieren ließ v. Bartal 259 ) erhielt ebenfalls nur Spuren, 
als er CC1 4 wiederholt über glühendes CdSe leitete. Der Geruch des CSe 2 
erinnert in großer Verdünnung an den des Schwefelkohlenstoffs, bei größerer 
Konzentration ist er aber stechend und stark zu Tranen reizend Nach- 
gewiesen wurde der Selenkohlenstoff von beiden Forschern durch Einwirkung 
der Reaktionsprodukte auf alkoholische Kalilauge als selenoxanthogensaures 
Kalium CSe(SeK)(OC 2 H 5 ). 

Kohlenoxyselenid, COSe. Diese, dem Kohlenoxysulfid COS ent- 
sprechende Verbindung wurde vielleicht von v. Bartal 259 ) bei der Ein- 
wirkung von Phosgen auf glühendes Cadmiumselenid erhalten Es entsteht 
hierbei nämlich ein selenhaltiges Gas, das bei — 70 ° bis — 80 ° noch nicht 
flussig wird Allerdings sollte man erwarten, daß der Siedepunkt des Kohlen- 
stoffoxyselemds hoher als der des Oxysulfids — 47,5° Hegt Berthelot er- 
hielt bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Selen geringe Mengen von 
Stoffen, die bei Rotglut wieder zerfielen 

Selenschwefelkohlenstoff, CSSe.. Wird im Schwefelkohlenstoff nur 
ein S-Atom durch Selen ersetzt, so muß sich eine Verbindung ergeben, die 
an Beständigkeit zwischen CS 2 und CSe 2 steht und daher isolierbar sein 
sollte. Die Untersuchungen von Stock und Willfroth 331 ) haben denn 
auch zur Auffindung des Selenschwefelkohlenstoffs gefuhrt. Sie ließen einen 
elektrischen Lichtbogen zwischen einer Selenkathode und einer Graphitanode 
unter Schwefelkohlenstoff brennen, ein Verfahren, das auch zur Auffindung 
des Tellurschwefelkohlenstoffes führte Nach Entfernung der Nebenprodukte, 
wie C 3 S 2 , hinterblieb der Selenschwefelkohlenstoff als eine bei Zimmer- 
temperatur gelbe, bei der Temperatur der flussigen Luft aber weiße Flüssig- 
keit, die luftbeständig ist, zwiebelartig-stechend riecht und zu Tranen reizt 
Der Siedepunkt liegt bei 84 °, der Erstarrungspunkt bei — 85 °. Die Flüssig- 
keit brennt nicht, wohl aber die Dampfe der siedenden Flüssigkeit. Die 
Dichte bei 20 ist 1,979, das Brechungsvermögen bei 20 ° i,7349- Bei 
höheren Temperaturen tritt allmählich eine Zersetzung unter Bildung von 
CS 2 ein. Gummi absorbiert die CSSe-Dämpfe unter Aufquellen ahnlich wie 
beim Schwefelkohlenstoff. In Wasser ist CSSe unlöslich, vermag sich aber 
mit CS 2 in allen Verhältnissen zu mischen. Durch Alkohol wird es zersetzt, 
wobei sich Se abscheidet und eine merkaptanahnlich riechende Flüssigkeit 
bildet. Bei Zimmertemperatur nimmt es etwa 0,7 Proz Se und große Mengen 
S auf. Durch Quecksilber wird es allmählich verschmiert, durch HNO ft wird 
es zersetzt. Mit Brom zersetzt sich CSSe zu einem dunkelbraunen Ol, mit 
Jod liefert es eine blutrote, mit 33 proz. Kalilauge eine im auffallenden Lichte 
grüne, im durchfallenden Lichte rötliche Lösung. Durch Licht, Warme und 
längeres Aufbewahren wird es allmählich zersetzt. 

Die Zusammensetzung des Selenschwefelkohlenstoffes wurde durch Über- 
führung mittels alkoholischer Natronlauge m das monoselenoxanthogensaure 
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Natrium CSe(SNa)(OC 2 H 5 ) bewiesen. Dieses Salz ist gelb, kristallinisch und 
zerfließt an der Luft fast augenblicklich zu einer neutralen Flüssigkeit, die 
einen widerlichen, an das normale Xanthogenat erinnernden Geruch besitzt 
Durch Sauren wird aus dem Na-Salze die freie Monoselenxanthogen- 
säure CSe(SH)(OC 2 H 5 ) als schweres Ol abgeschieden, das beim Kochen 
unter Entwicklung eines scheußlichen Geruches und Abscheidung von Selen 
zersetzt wird 

Nachweis und Bestimmung des Selens. 

Wenn Selen oder Selenverbindungen in der reduzierenden Lotrohr- 
flamme auf Holzkohle erhitzt werden, so verbreiten sie einen charakteristischen 
Geruch nach faulendem Rettich, dessen Ursache bisher nicht erkannt werden 
konnte In dem oberen Teile der Reduktionsflamme des Bunsenbrenners 
werden die Verbindungen des Selens zu dem Elemente reduziert, das an 
einem kalten Gegenstande als roter Beschlag kondensiert werden kann 
Charakteristisch ist die kornblumenbis fahlblaue Färbung der Flamme durch 
Selenverbindungen. Bei einer Wasserstoff-Luftflamme, in die Se eingeblasen 
wurde, war der äußere Flammen mantel grünlich, der innere blau 302 ") 

Selenige Säure und ihre Salze werden durch schweflige Saure, Hydrazin, 
Aldehyde und andere Reduktionsmittel bei Gegenwart von Salzsaure leicht 
unter Abscheidung von rotem Selen reduziert; Selensäure und ihre Salze 
müssen zunächst durch Kochen mit starker Salzsaure zu seleniger Saure 
reduziert werden Auf diese Weise können nach Richards und Hoover- 171 ) 
noch 0,003 Proz Se m Schwefelsaure nachgewiesen werden. Größere Mengen 
von Selen in konzentrierter Schwefelsaure lassen sich durch Vermischen mit 
etwas konzentrierter Ferrosulfatlosung nachweisen, wodurch rotes oder rot- 
braunes Selen ausgeschieden wird. Geringe Selenmengen werden mittels 
einer Auflösung von etwas Kodein in konzentrierter Schwefelsäure erkannt, 
die bei Anwesenheit von Selen grün gefärbt wird lb > 360a)_ AuchAspidospermin 382 ) 
und andere Alkaloide sind vorgeschlagen worden. Wird selenhaltige kon- 
zentrierte Schwefelsäure mit raffiniertem Petroleum geschüttelt, so färbt sich 
dieses rot- bis schwarzbraun 308 ). In roher Salzsaure gibt sich eine Bei- 
mengung von Selen häufig schon durch rotliche Farbe zu erkennen; bei 
längerem Stehen sammelt sich das Se als Niederschlag. " 

Im Gange der qualitativen Analyse wird aus den salzsauren Lösungen 
der selenigen und der Selensäure durch Schwefelwasserstoff ein hellgelbes 
Gemisch von Schwefel und Selen ausgeschieden, das in Schwefelammonium 
leicht löslich ist. Es findet sich daher das Selen dann neben Arsen, Antimon 
und Zinn und läßt sich durch Ansäuern wieder ausscheiden. Den Nieder- 
schlag kann man zum Nachweise des Selens mit Soda und Salpeter um- 
schmelzen und die entstandene Selen- und Arsensäure aus der Schmelze mit 
kaltem Wasser ausziehen, worauf man die Selensaure durch Kochen mit kon- 
zentrierter Salzsaure zu seleniger Saure reduziert und durch schweflige Saure 
oder durch Hydrazinhydrat als rotes Selen ausfallt. 

Gewichtsanalytisch wird Selen am besten als graues, kristallinisches 
Selen bestimmt, das in einem Goochüegel abfiltriert, bei 130° bis 170° ge- 
trocknet und dann gewogen werden kann. Selenige Säure und Selenite 
werden in Gegenwart von Salzsäure durch schweflige Säure oder durch 
Hydrazinhydrat zu rotem Selen reduziert, das durch Aufkochen in die graue, 
körnige, leicht filtrierbare Form verwandelt wird. Zu beachten ist dabei aber 
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nach Jul. Meyer 328 ' 329 ) die Fluchtigkeit der selenigen Säure in Gegenwart 
von Salzsäure als Selentetrachlorid, weshalb Jul Meyer und Jannek 326 ) 
diese Bestimmung in einem besonderen Apparate vornehmen Vgl dazu auch 
Outbier und Engeroff 356b ) und Qarelli und Angeletti 453 ). Selensäure 
und ihre Salze müssen zunächst durch Kochen mit konzentrierter Salzsaure 
in selenige Saure verwandelt werden, wobei auch wieder die Fluchtigkeit des 
SeCl, mit Wasserdampfen zu berücksichtigen ist. Eine gewichtsanalytische 
Bestimmung der Selensaure als Banumselenat läßt sich wegen der Loslich- 
keit dieses Salzes* 42 ) nicht durchfuhren. Die Salze des Selenwasserstoffs 
lassen sich durch Erwarmen mit Salpetersäure, in besonders schwierigen 
Fallen auch durch Kochen mit Königswasser in selenige Saure überfuhren, 
wobei wieder die Fluchtigkeit des SeCl 4 zu berücksichtigen ist. Die Salze 
der Selenocyanwasserstoffsäure werden durch Salzsaure unter Abscheidung 
von Selen zersetzt, so daß man dieses nach Umwandlung in die graue Modifi- 
kation durch Aufkochen leicht abfiltrieren und wägen kann. 

Viele organische Selenverbindungen kann man durch Kochen mit starker 
Salpetersaure zerstören und das Selen dabei in selenige Saure verwandeln, 
die dann wie oben zu elementarem Se reduziert wird Sehr bestandige 
organische Selenverbindungen müssen im geschlossenen Rohr durch Erhitzen 
mit rauchender Salpetersaure zerstört werden 303 ) Gelegentlich ist hierbei ein 
Zusatz von Silbernitrat empfohlen worden 217 . 235 ), wodurch sich schwerlösliches 
Silberselemt bildet, das dann zur Wägung gebracht werden kann Die Be- 
stimmung des Selens m organischen Verbindungen laßt sich auch mit der 
organischen Elementaranalyse verknüpfen. Ein mikroanalytisches Verfahren 
hat Wrede 411 ) beschrieben 

Losana 454 ) erhitzt Se-haltige organische und unorganische Stoffe mit 
Eisenpulver und Natriumbikarbonat, so daß sich Eisenselenid FeSe bildet, 
das dann durch Sauren zersetzt wird und H 2 Se-haltigen Wasserstoff liefert. 
Dieser wird in Zinkacetatlosung geleitet, wodurch sich Zinkselenid ZnSe 
bildet, das mit überschussiger Jodlosung versetzt wird. Ein Teil des Jods 
wird nach der Gleichung ZnSe ■+• 2 J = ZnJ 2 -j- Se verbraucht, der Rest wird 
gegen Thiosulfat zurücktitnert. 

Selensäure läßt sich auch maßanalytisch 172 ) bestimmen, indem man 
sie durch Kochen mit starker Salzsaure reduziert und das entwickelte Chlor 
in Jodkahumlosung auffängt, in der es mit Thiosulfat gemessen wird. Selenige 
Saure kann mit Kaliumpermanganat titriert werden: In die Lösung wird so- 
lange o,i n KMn0 4 - Losung gegeben, bis die Rotfarbung bestehen bleibt; der 
ausgeschiedene braune Niederschlag von Mn0 2 wird durch titrierte Oxalsäure 
aufgelöst und der Überschuß der Oxalsäure bei 50 ° bis 60 ° mit Permanganat 
zurücktitnert Auch durch unmittelbare Einwirkung der selenigen und dei 
Selensaure auf Jodkaliumlösung und durch Zurucktitrieren des abgeschiedenen 
Jods lassen sich beide Sauren maßanalytisch bestimmen. 

Auch die Schwefelsauremenge, die sich beim Kochen von seleniger Saure 
mit schwefliger Säure nach der Gleichung 

2 H 2 Se0 3 + 4 SO a + 2 H 2 — 2 Se + 4 HaSOj 

bildet, laßt sich nach Rupp und Wegner 473 ) titrieren, so daß damit ebenfalls 
ein volumetrisches Verfahren zur Bestimmung der selenigen Saure gegeben ist; 
Eine elektrametrische Titration des Selendioxyds nach der Umsetzung 
mit Titantrichlorid nach der Gleichung 
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Se0 2 +4TiCl 3 -h4HCl = 4TiCIj+SeH-2H 2 

schlagen Willard und Fenwick 468 ) vor. 

Zur kolonmetrischen Bestimmung sehr geringer Mengen von seleniger 
Saure reduzieren Jul. Meyer und Jannek 325 ) mit dem Natnumsalz der 
hydroschwefhgen Saure, wobei eine kolloidale Se-Lösung entsteht, aus deren 
Farbtiefe auf den Gehalt geschlossen wird Noch empfindlicher ist ein Ver- 
fahren von Jul. Meyer und v Garn 327 ), bei dem selenige Saure auf Jod- 
wasserstoff in Gegenwart von Gummi arabicum als Schutzkolloid einwirkt, 
es ließ sich so Selen noch in Verdünnungen bis zu 1:1000000 quantitativ 
bestimmen. 

Eine gasvolumetrische Bestimmung der selenigen Saure beruht auf 
der Messung des Stickstoffvolumens, das bei der Reduktion der selenigen 
Saure durch Hydrazin nach der Gleichung 

Se0 2 + H 2 N ■ NH 2 -> Se + 2H 2 + N 2 

entwickelt wird. Strecker und S. Sartow 490 ) ütnren das unverbrauchte 
Hydrazin zurück. 

Kritische Studien über die verschiedenen Selenbestimmungsverfahren 
bringen Congdon und Bray 491 ). 

Ein elektrolytisches Bestimmungsverfahren für Selen hat E Müller 4 ' 1 *) 
ausgearbeitet (vgl. auch S 740) Es ergab sich, daß das Selen kathodisch 
sich nur aus den Losungen der selenigen Saure, nicht aber der Selensaure 
in Schwefelsäure abscheiden läßt. Das Abscheidungspotential aus der 
selenigen Säure liegt bei 4- 0,05 Volt. Da sich das zuerst abgeschiedene 
Selen aber in Form eines Diaphragmas um die Kathode lagert, so muß zur 
dauernden Ausscheidung größerer Selenmengen ein höheres Potential an- 
gewendet werden, namhch ungefähr -+- 0,5 Volt Die quantitative Bestimmung 
erfolgt zugleich mit der Ausscheidung einer bekannten Menge Kupfer Man 
löst die selenige Saure in 2-n Schwefelsaure, so daß die Losung höchstens 
07 g Se enthalt, fugt soviel CuS0 4 in 2-n H 2 S0 4 hinzu, daß die Cu-Menge 
viermal so groß ist als die Se-Menge und elektrolysiert mit einem Paar 
konzentrischer Drahtnetzelektroden unter kräftiger Rührung 2 Stunden mit 
einem kurz geschlossenen Bleisammler Wenn die anodische 2 -Entwicklung 
auf em Minimum zurückgegangen ist und nach Zusatz von etwas Wasser 
keine Cu-Abscheidung mehr stattfindet, wird die Kathode in der üblichen 
Weise gewaschen, mit Alkohol gespult, getrocknet und gewogen. Nach Ab- 
zug der bekannten eingewogenen Cu-Menge ergibt sich das Selen. Liegt 
Selen als Selensäure vor, so muß diese zuerst durch Chlorwasserstoff zu 
seleniger Säure reduziert werden. 

Um Selen quantitativ von anderen Elementen zu trennen, kann man 
sich semer leichten Löslichkeit m Kalmmcyanid bedienen Ferner wird die 
Trennung durch die leichte Oxydierbarkeit des Selens zum Dioxyd durch 
Salpetersäure und die leichte Reduzierbarkeit durch S0 2 usw. in vielen Fällen 
ermöglicht. Auch die Flüchtigkeit des SeCl 4 bei der Chlorierung im Chlor- 
strom fuhrt häufig zum Ziele. So trennen Lenher und Smith 492 ) z.B. 
Selen und Tellur voneinander. Ein etwas anderes Verfahren haben Lenher 
und Kao 493 ) eingeschlagen. Selbst die Flüchtigkeit des elementaren Selens 
läßt sich bei gewissen Sublimationsverfahren verwenden, um das Selen aus 
Mineralien herauszuholen und von anderen Stoffen zu trennen 338 ). 
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Kolloidchemie des Selens. 

Kolloides Selen. Der erste, der durch ein Reduktionsverfahren das 
Hydrosol des Selens darstellte, war Hans Schulze 1 ). Er behandelte eine 
sehr verdünnte, neutrale Losung mit der nach der Formel: 

SeO.> + 2 S0 2 +2H 2 0->Se + 2 H 2 SO., 

berechneten Menge Schwefeldioxyd und erhielt auf diese Weise eine rote, 
im auffallenden Lichte opaleszierende Flüssigkeit, die beim Zusätze von Elek- 
trolyten das Gel ausschied. Wendete er konzentnertere Selendioxydlosungcn 
an, so bekam er neben dem roten Hydrosol auch einen Niederschlag, der 
aber beim Verdünnen mit Wasser in das Hydrosol überging, also rever- 
sibel war. 

Spater hat dann Gutbier 2 ) seine Hydrazmreduküon auch auf Selen 
angewendet und ebenfalls das Hydrosol in sehr beständiger Form erhalten 
Zur Gewinnung des Selenhydrosols bereitet man eine Losung von 1 g sorg- 
faltig gereinigten Selendioxyds in V2 1 lauwarmem, destilliertem Wasser und 
reduziert mit einer Losung von Hydrazinhydrat 1 . 2000. Wenn man das 
Reduktionsmittel tropfenweise zusetzt, so erhalt man bei richtiger Wahl der 
Temperatur sofort eine Gelbfärbung der Flüssigkeit, die schneller beim 
Erwarmen auf dem Wasserbade, sehr allmählich aber auch bei gewöhnlicher 
Temperatur m Dunkelrot übergeht. Geht man von konzentrierteren Selen- 
dioxydlosungen aus, so scheidet sich bei gewöhnlicher Temperatur nach und 
nach ein Niederschlag aus, der aber meist beim Verdünnen vollkommen m 
kolloide Losung geht. Will man schnell zum Hydrosol gelangen, so kann 
man auch die auf siedendem Wasserbade stehende Lösung von SeO a sehr 
vorsichtig Tropfen für Tropfen mit der verdünnten Hydrazinhydratlösung 
reduzieren, erhält aber meist ein mit etwas Gel verunreinigtes Hydrosol. 
Das Rohhydrosol wird in einem bereitgehaltenen Dialysator gereinigt. Dieses 
gereinigte Sol ist im durchfallenden Lichte rot gefärbt, zeigt im auffallenden 
Lichte eine blaue Opaleszenz, laßt sich filtrieren und durch Einkochen konzen- 
trieren, ohne Veränderung zu erleiden. Durch Elektrolytwirkung entsteht 
das Gel als roter Niederschlag, nachdem zuerst die rote Farbe im durch- 
fallenden Lichte m ein blaustichiges Rot übergegangen ist. Beim Eindunsten 
des gereinigten Hydrosoles im Vakuum über Schwefelsaure wird manchmal 
ein Ruckstand erhalten, der wenigstens teilweise in Wasser wieder in kolloide 
Losung geht. Hydroxylaminchlorhydrat als Reduktionsmittel anzuwenden 
ist nicht so gut, weil selbst in starker Verdünnung wegen der Elektrolyt- 
anwesenheit ein sehr viel unbeständigeres Hydrosol entsteht 

Nach dieser Gutbierschen Hydrazinreduktion haben Kruyt und 
van Arkel 26 ) sehr gleichkörnige Selensole darstellen können, indem sie 
folgendermaßen verfuhren: go ccm reines destilliertes Wasser und 5 com. 



Kolloidchemie des Selens. 781 

Hydrazinhydrat (1,5 Mol/1) werden auf 100 erhitzt Dann fugt man 4 ccm 
einer Losung von seleniger Saure (0,1 Mol/1) zu. Nachdem die Losung dunkel- 
gelb geworden ist, wird noch 1 ccm derselben Losung von seleniger Saure 
zugegeben. Dann laßt man wahrend 10 Minuten erkalten und verdünnt mit 
Wasser, welches durch einen Silberkuhler destilliert worden war, auf 400 ccm. 
Die Zahl der Teilchen im ccm betragt dann 25 bis40-io 9 . Die Darstellung 
beruht darauf, daß die bei der ersten Reduktion gebildeten Selenteilchen beim 
erneuten Zusatz von seleniger Saure als Keime wirken und allein wachsen, 
ohne daß neue Teilchen gebildet werden Das entstandene Hydrosol ist im 
Dunkeln ziemlich bestandig und wird erst nach einigen Monaten unbeständiger, 
wie sich beim Studium der Elektrolytwirkung zeigt. 

Eine schone, aber nur kurze Zeit haltbare, kolloide Selenlosung erhielt 
Jul. Meyer 3 ), als er eine sehr verdünnte Losung von seleniger Saure mit etwas 
Hydrosulfit versetzte. Die erst farblose Losung wird dabei rasch rotbraun. 
Beim Erwarmen oder durch Elektrolytzusatz scheidet sie amorphes Selen ab. 

Eine weitere Reaktion, die auch zum Hydrosole des Selens, und zwar 
zu einem ohne Schutzkolloide sehr bestandigen Hydrosole fuhrt, ist ebenfalls 
von Julius Meyer 4 ) aufgefunden worden. Man lost in einigen Kubik- 
zentimetern Hydrazinhydrat gepulvertes elementares Selen, gleichviel welcher 
Modifikation, bis zur Sättigung auf, einige Tropfen der dicken, dunkelgefarb- 
ten Losung gibt man unter gutem Umrühren in mehrere Liter destillierten 
Wassers und erhalt so ein intensiv rot gefärbtes Hydrosol des Selens, das sich 
monatelang halt, ja selbst zum Sieden erhitzt werden kann, mit der Zeit 
scheidet sich eine minimale Menge roten Selens ab, die aber durch Um- 
schutteln wieder verteilt werden kann. Die Losung des Selens in konzen- 
triertem Hydrazin stellt ein Polyselemd dar, das durch überschüssiges Selen 
aus einem einfachen, an sich farblosen Selenid entsteht, dessen Bildungs- 
reaktion von Meyer folgendermaßen angegeben wird: 3NH 2 NH s -OH 
+ 3 Se -+ 2NH 2 • NH g SeH + NH 2 ■ NH 3 - Se0 3 H oder 6NH 2 • NH 3 ■ OH 
+ 3Se -*■ 2(NH 2 -NH 3 ) 2Se + (NH 2 -NH 3 ) 2 Se0 3 + 3H 2 0. Die Zersetzung 
durch Wasser ist danach der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf schweflige 
Saure an die Seite zu stellen. Vielleicht wirkt auch gleichzeitig eine Zersetzung 
des Polyselenids durch viel Wasser mit. 

Dieselbe Reaktion hat dann auch Gutbier 5 ) benutzt, der fand, daß sich 
sowohl amorphes als kristallines Selen in Hydrazinhydrat und zwar unter 
Entwicklung von Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak und Färbung nach 
braun, braunrot und dunkelrot lost. Auch Selendioxyd lost sich unter starker 
Erwärmung in konzentrierter Hydrazinhydratlosung, weshalb man am besten 
die Kristalle von Selendioxyd m das durch Kältemischung gekühlte Hydrazin- 
hydrat eintragt. Gießt man die offenbar denselben Stoff enthaltenden Losungen 
in viel Wasser ein, so entsteht eine wochenlang haltbare, kolloide Selen- 
losung. Durch Dialyse laßt sie sich reinigen, ist aber vollständig nicht vom 
Hydrazinhydrat zu befreien. Ihre Stabilität nimmt mit einer steigenden, bei 
der Herstellung bewirkten Verdünnung entsprechend dem steigenden Disper- 
sitatsgrade zu. Eine nachtragliche Verdünnung ändert an dem Dispersitats- 
grade eines einmal gebildeten Soles natürlich nichts mehr. In einem 6 Tage 
dialysierten Sole lassen 2-norm.-Losungen von Salzsäure, Salpetersaure, 
Schwefelsaure, seleniger- und Essigsaure die Farbe nur von gelb in rosa, nachtrag- 
liches Erwärmen aber in violett, rosa und später blaulich umschlagen. Ammo- 
niak ist ohne Wirkung, Natrium- und Kaliumcarbonat gleicher Konzentration 
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scheinen zu stabilisieren, Natronlauge hellt die Farbe auf. Bariumhydroxyd 
flockt fast vollständig, Alaun, Chlorbarium und Chlorkalzium koagulieren 
kraftig, Chlornatrium und Chlorkahum dagegen schwacher; die Salze wirken 
also gemäß der Wertigkeit ihrer Kationen Durch Zersetzung von Natnum- 
selenosulfat mit Sauren hat dann Jul. Meyer ) sehr haltbare Selenhydrosole 
darstellen können. Die Reaktion eignet sich besonders zum Vorlesungsversuch. 
Man lost eine Messerspitze von Natnumsulfit in etwa 5 ccm Wasser und 
kocht diese Losung J / 2 Minute lang mit einer Messerspitze gepulverten Selens. 
Die filtrierte Losung gibt man in etwa 1 Liter destillierten Wassers. Wenn 
man dann unter gutem Umrühren 4 — 5 Tropfen verdünnter Salzsaure zusetzt, 
so erhalt man eine orangegelbe bis dunkelrote Färbung. Dann kann man 
sogar noch einige Tropfen der Selenosulfatlosung und der verdünnten Saure 
zugeben. Die orangegelben Losungen sind ganz klar, haben eine Färbung 
wie Chromatlosungen, zeigen aber zum Unterschied von diesen den Tyndall- 
effekt. Rote Losungen besitzen im auffallenden Lichte eine geringe Opales- 
zenz. Sowohl diese, wie die orangegelben sind außerordentlich bestandig 
In diesen sauren Losungen ist das disperse Selen positiv geladen, wird demnach 
an der Eintauchstelle von Filtrierpapier ausgeflockt und steigt nicht mit dem 
Wasser hoch. Aus den alkalischen, mit Hydrazinhydrat reduzierten Selen- 
solen dagegen steigt das Selen im Fließpapier hoch, ist demnach negativ 
geladen. Beim Erhitzen trüben sich die sauren Sole sofort. Sie werden durch 
Salzsaure, Schwefel- und Phosphorsaure in geringer Konzentration, ebenso 
durch Natnumsalze nicht verändert. Gelatinezusatz schützt das saure Sol 
Durch Schuttein mit Banumsulfat wird das saure Sol vollständig, das alka- 
lische nur ganz unvollständig entfärbt. Versetzt man 1 1 des sauren Soles mit 
l ccm einer gesättigten Alumimumsulfatlosung und setzt dann 1 ccm einer ver- 
dünnten Ammoniaklosung zu, so reißt der entstehende Niederschlag von 
wasserhaltigem Alummiumoxyd das gesamte Selen mit sich und färbt sich 
braun wie wasserhaltiges Eisenoxyd. Dialysierte, saure und alkalische Selen- 
sole fallen einander aus. 

Großes Interesse bietet ein elektrolytisches Kondensationsverfahren 
von Erich Muller und Nowakowski 7 ). Wenn man auf ein Platinblech etwas 
Selen aufschmilzt und dieses in Wasser als Kathode einem als Anode dienen- 
den Platmdraht gegenüberstellt, so beginnen schon bei niedriger Spannung 
an der Beruhrungsstelle Platin/Selen zuerst braunhchgelbe, spater weißlichrote 
Schlieren in das Wasser überzugehen. Ein Teil des Selens wird an der Anode 
in roten Flocken ausgefällt. Zur schnelleren Gewinnung des Selenhydrosoles 
arbeitet man mit höherer Spannung (220 Volt) und schützt sich gegen den 
gleichzeitig auftretenden Selenwasserstoff mittels Durchleiten von Wasserstoff, 
indem man die austretenden Gase in eine mit Silbernitratlösung beschickte 
Waschflasche einleitet Die Anode hüllt man in eine Membran (z. B. tierische 
Blase), um ihre fällende Wirkung auf das entstehende Selenhydrosol zu ver- 
meiden. Das gewonnene Hydrosol ist beständig und läßt mit der Zeit nur 
wenig Selen ausfallen. Ersetzt man das Wasser durch Kalilauge 8 ), so geht 
Selen ebenfalls in Lösung, aber schon bei einer Laugenkonzentration von 
0,1 n entsteht keine Spur des Hydrosoles, sondern eine klare, braune Lösung 
eines Polyselenides. Es ist wahrscheinlich, daß die Hydrosolbildung in Wasser 
auf den Zerfall eines Polyselenid-Anions in Selen und ein einfaches Selen- 
Amon, ähnlich wie es von E. Müller beim Tellur angenommen wird, zurück- 
zuführen ist, also wirklich eine elektrolytische Kondensation darstellt 
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A. Pochetüno 9 ) hat die Untersuchungen Mullers durchaus bestätigt 
Er fand, daß bei einer Spannung unter 1,8 Volt sich kein kolloides Selen bildet. 
Bei 48 Volt und ca. 0,007 Amp. losen sich in 5 Stunden 0,24 g Selen in 1 1 
Wasser, aber zum Teil als H 2 Se und H 2 SeO s , sodaß man auf den Gedanken 
kommen konnte, daß sich das Selen mindestens zum Teil auch durch Wechsel- 
wirkung dieser beiden Stoffe aufeinander bildet. Beim Konzentrieren des 
Sols und längerem Stehen desselben setzt sich Selen ab. Seine Farbe ist in 
der Durchsicht blau, in der Aufsicht rot 

Elektrolysiert man eine Losung von seleniger Saure, so entsteht an der 
Kathode kolloides Selen. Bei schwacher Spannung sinkt die Stromstarke, bei 
mittlerer (17 Volt) bleibt sie konstant, bei höherer steigt sie mit der Zeit. 
Trennt man Kathode und Anode durch ein Diaphragma, so geht mit dem 
Ansteigen der Stromstarke eine Wanderung des Wassers zur Anode Hand in 
Hand, die durch' die Entstehung des Selens begünstigt sein soll. 

Diese Darstellungsmethode von Pochettino hat dann viel spater A. Gut- 
bier 10 ) wieder aufgegriffen. Er elektrolysierte eine verdünnte, wasserige 
Losung von seleniger Saure mit Platinelektroden unter Anwendung einer Strom- 
quelle von 220 Volt ohne Diaphragma bei gewöhnlicher Temperatur. Dabei 
ist zunächst eine starke Gasentwicklung an den Elektroden zu bemerken, ohne 
daß kolloides Selen sich bildete. Dann erwärmt sich aber die Losung, gerat 
schließlich ins Sieden und färbt sich gelb, gelbrot, dann rot, blaurot und 
endlich blau Es ist wohl kein Zweifel, daß die Entstehung des kolloiden 
Selens nicht primär an der Kathode erfolgt, sondern sekundär durch den an 
der Kathode gebildeten Wasserstoff, dessen Reduktionswirkung natürlich mit 
steigender Temperatur wachst. Die gelben Sole, in denen noch viel unver- 
änderte selenige Säure enthalten ist, dunkeln meist nach gelbrot nach, sie 
sind aber sehr bestandig, lassen sich filtrieren und dialysieren, geben nur 
beim Eindampfen einen irreversiblen Rückstand Die gelbroten Sole andern 
meist ihre Farbe mit der Zeit nicht, werden höchstens etwas dunkler rot, 
müssen aber sofort dialysiert werden, weil sonst ihr Gehalt an seleniger Saure 
ihre Farbe nach und nach in blaurot ändert, und das Selen mit der Zeit 
koaguliert Die roten Losungen sind noch weniger bestandig; sie müssen 
nach der Dialyse sofort verdünnt werden, damit sie nicht koagulieren Blau- 
rote und blaue Sole koagulieren wahrend des Aufbewahrens und Dialysierens 
vollständig. Der Dispersitatsgrad nimmt mit Änderung der Farbe von gelb 
nach blau entsprechend der Farbedispersrtatsgradregel Wo. Ostwalds ab und 
gleichzeitig auch die Beständigkeit. 

Neuerdings ist von A. Gutbier 11 ) eine als thermische Kolloidsynthese 
bezeichnete Kondensationsmethode auch auf Selen angewendet worden. 8 bis 
10 g Selen werden aus einer Quarzretorte bei Luftabschluß in 200 — 250 g 
reines, luftfreies Wasser hineindestilliert. Zuerst geht der Dampf manchmal 
unkondensiert durch das vorgelegte Wasser und kann sich an der Luft ent- 
zünden. Dies muß sorgfaltig vermieden werden, weil sich sonst grobdisperses 
Selen als irreversibler dunkelroter Bodensatz ausscheidet. Die Destillation 
ist dann richtig geleitet, wenn sich der Selen dampf im Wasser in Form roter 
Wolken kondensiert Das Wasser bleibt dabei trotz des Auftretens eines 
knatternden Geräusches fast vollkommen in Ruhe und erwärmt sich höchstens 
um 8 — io°. Selenwasserstoff entsteht nicht. Meistens erhalt man rosafarbene, 
blaustichige, in der Aufsicht trübe Sole, welche verhältnismäßig grobdispers, 
und nur wenige Tage haltbar sind. Diese enthalten auch etwas selenige Säure, 
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Es gelingt aber, wenn ein vollkommener Luftabschluß ermöglicht war, gelb- 
rote hoch-, aber polydisperse Sole darzustellen, welche bestandig sind und sich 
dialysieren lassen Die Dialyse vermindert aber ihre Beständigkeit und i'uhrt 
oft unter Umschlag der Farbe in blau direkt zur Koagulation. Durch an- 
haltendes Kochen wird auf jeden Fall der blaue Farbton verstärkt, und es 
tritt bald Abscheidung grauen Selens ein. Durch Eindunsten der Sole ent- 
steht stets ein irreversibler Ruckstand. Das kolloide Selen wandert im elek- 
trischen Potentialgefalle nach der Anode 

Nach Pochettino 12 ) soll übrigens bei starker Verdünnung einer Losung 
von Kahumselenid infolge Hydrolyse dieses Salzes ein Selensol von den 
Eigenschaften des nach E. Mullers elektrolytischer Methode erhaltenen ent- 
stehen Dabei nimmt das Leitvermögen der Losung mit der Zeit zu. 

Erhitzt man Selen unter Anilin oder Glyzerin, so erhalt man Organo- 
sole. Das Selen ist um so hoher dispers, je hoher erhitzt wurde. Im Anilin 
sieht man unter dem Ultramikroskope gelbe Teilchen mit lebhafter Brown- 
scher Bewegung. Selbst im Dunkeln fallt aber aus dem Sole schwarzes Selen 
innerhalb von 24 Stunden aus, in wenigen Minuten bei direkter Sonnenbe- 
leuchtung. Schmilzt man Selen unter einer Reihe von organischen testen 
Stoffen, als Reten, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Naphthalin, a-Naphlhol, a- 
Naphthylamm, Diphenylmethan, Diphenylamm, Tnphenylamin, Phenol, Thymol 
oder Paraffin und läßt dann erstarren, so sind diese Stoffe im durchfallenden 
Lichte blau, in der Aufsicht rot. Lost man diese in Schwefelkohlenstoff, 
Äther, Benzol, Chloroform oder Alkohol, so entstehen flussige Organosole 
des Selens, die verschiedene Beständigkeit haben Die bestandigsten sind die 
Alkosole und Atherosole, besonders die Alkosole mit Phenol und Naphtyla- 
mm, welche sich einige Tage halten. Die Teilchengroße hangt von den zur 
Herstellung verwendeten Komponenten ab. Das sich nach und nach aus den 
flussigen Solen abscheidende Selen ist bald rot, bald schwarz Das Sonnen- 
licht beschleunigt die Ausscheidung des Selens, welches in diesem Falle 
immer schwarz ist. Bringt man die kolloiden Losungen in ein elektro- 
statisches Feld, so scheidet sich aus Benzol das Selen auf der positiven, 
aus Schwefelkohlenstoff aber auf der negativen Seite ab. 

Das gleiche Kondensationsverfahren wendete ungefähr zu gleicher Zeit 
auch von Weimarn 13 ) an. 

Er löste Selen in Schwefelkohlenstoff in der Warme bis zur Sättigung 
und goß 5 bis 25 ccm dieser Losung unter kraftigem Rühren in 1 1 kalten 
Äther ein. Das entstehende Ätheroso], welches naturgemäß nur eine äußerst 
geringe Konzentration besitzt, ist prachtvoll rosa gefärbt und zeigt einen 
metallischen Oberflachenschimmer. Die Sole sind aber nicht sehr beständig, 
sondern halten sich höchstens einige Wochen. 

Wie die von Pochettino untersuchten Schmelzen läßt sich durch Selen 
auch Glas färben. 

Wir verdanken Jos. Hoff mann 36 ) und Fenaroli 37 ) eingehende kolloid- 
chemische Untersuchungen dieser Verhaltnisse. Hoff mann brachte Selen 
unter Erhitzung in Bor-Natrongläser. Kühlte man nun schnell ab. so zeigten 
die Schmelzen eine gelbe Farbe, das Selen ist in ihnen als Polyselenid, also 
in höchst disperser Form enthalten. Hielt man aber die Gläser längere Zeit 
bei einer entsprechend niedrigen Temperatur, so trat nach und nach eine 
rote Farbe zutage und endlich wurden die Gläser sogar trübe; es tritt mit 
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anderen Worten eine Kondensation des Selens in den Schmelzen ein, der 
Dispersitätsgrad des Selens vermindert sich. 

Fenaroh hat zunächst zum Studium der Selenfarbungen in Glas ein 
rein weißes Glas durch Zusammenschmelzen von Quarz, Kalziumkarbonat 
und Soda bei 1400 wahrend 24 — 30 Stunden hergestellt Ein Zusatz von 
0,05 — 0,2 Teilen Selen auf 100 Teile SiO a des Glases gab bei langsamem 
Abkühlen der Schmelze ein farbloses, optisch leeres Glas Mit steigendem 
Selengehalte wird das Glas unter denselben Bedingungen nach und nach immer 
mehr bläulich opaleszent und schließlich weißlich getrübt. Flußsaure bildet 
aus solchen Glasern H 2 Se und scheidet gleichzeitig Selen ab. Im langsam 
erkalteten Glase war aber kein elementares Selen enthalten. Setzt man aber außer 
Selen dem Schmelzflusse noch auf 100 Teile Si0 2 0,5 Teile Zuckerkohle zu, 
so ist schon bei 0,05 Teilen Selen das langsam erkaltete Glas tief rotbraun 
gefärbt, wahrend es ohne Selenzusatz farblos bleibt. Dieses Glas ist eben- 
falls optisch leer und erhalt erst mit mehr Selen dieselbe blaue Opaleszenz 
wie das nicht mit Zuckerkohle behandelte Glas Dieses Glas entwickelt mit 
Flußsaure H 2 Se. Spektroskopisch ist nun nicht zu entscheiden, ob im rot- 
braun gefärbten Glase ein Polyselenid oder elementares Selen enthalten ist 
da kolloide Selenlosungen und Losungen von Polyselemden dieselben Absorp- 
tionsspektra haben Kühlt man aber die Glasschmelzen schnell ab, so entsteht, 
namentlich wenn man einen Teil des Natriumgehaltes des Glases durch Kalium 
ersetzt, ein rosa bis weinrotes, bisweilen auch purpurrotes oder violettes 
Glas, welches einen zartrosa Tyndallkegel zeigt Diese Unterschiede zwischen 
langsam und schnell gekühlten Glasern erklart Fenaroh durch das Be- 
stehen des Gleichgewichtes- 3 Na 2 -f- (2n + 2) Se^t2 Na 2 Se n + Na 2 Se0 3 . 
In der Hitze ist das Gleichgewicht nach links verschoben und friert bei 
schnellem Abkühlen ein, bei langsamem Abkühlen verschiebt sich dagegen 
das Gleichgewicht nach rechts In den braunroten, optisch leeren Glasern 
sind Polyselenide enthalten, die blaue Opaleszenz in den getrübten Glasern 
entsteht durch Ausscheidung schwer loslicher Selenide, wahrend eine schwache 
strohgelbe Farbe von gelosten Selemden herrührt. Die roten, opaleszenten 
Gläser enthalten kolloides Selen. Durch Messung der Entfernung der 
Teilchen nach Zsigmondy erhielt Fenaroli für die Kantenlange der 
würfelförmig gedachten Teilchen 40^,« Schmilzt man Borax mit etwas 
Borsaure und gibt etwas Selen zu, so besitzt in der Hitze der Schmelz- 
fluß eine gelbe Farbe, wird aber bei langsamem Abkühlen rosa und rot. Je 
langsamer abgekühlt wurde, um so größere Selenteilchen bilden sich. Fenaroli 
bezeichnet ein solches Glas als ein Ultramarin. Auch bei den Glasfarbungen 
durch kolloides Selen hat Ostwalds Farbedispersitatsregel Gültigkeit. 

Hydrosole, die auch nach dem Trocknen beständig sind, lassen sich vom 
Selen nur mit Hilfe von Schutz kolloiden gewinnen. In dieser Beziehung 
sind die Untersuchungen von Paal über die Darstellung der verschiedensten 
Elementarhydrosole mit Hilfe der alkalischen Abbauprodukte des Eiweißes, 
Protalbin- und Lysalbinsäure oder deren Natriumsalze vorbildlich. Zur 
Reduktion des Selens wendete Paal 14 ) teils Hydrazinhydrat, teils Hydr- 
oxylamin an. Beispielsweise loste er 3 g protalbmsauren und lysalb insauren 
Natriums in der 15-fachen Menge destillierten Wassers, gab 1 bis 3 g Selen- 
dioxyd zu, brachte mit ein wenig Natronlauge die entstandene' Fallung in 
Lösung, versetzte mit 2 g einer käuflichen Hydrazinhydratlosung und säuerte 
mit verdünnter Salzsaure an. Dabei färbt sich die Flüssigkeit unter Schaum- 

Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan. Chemie IV, 1, t. Halbbd c 
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bildung, die durch etwas Alkohol beseitigt wird, blutrot. Zur Beendigung 
der Reduktion wird schwach erwärmt, wobei sich rote Flocken des Gemisches 
von Selen mit Protalbin- bzw. Lysalbinsaure abscheiden. Die Fallung wird 
mit Sodalosung gerade m Losung gebracht, und die kolloide Losung durch 
Dialyse gereinigt. Das entstandene blutrote Hydrosol wird dann auf dem 
Wasserbade eingeengt und schließlich im Vakuum über Schwefelsaure zur 
Trockene eingedunstet. Die so gewonnenen Präparate losen sich auch noch 
nach Jahren fast vollkommen in Wasser und enthalten 30 bis über 40 Proz. 
Selen. Sehr angereichert an Selen können sie namentlich bei Verwendung 
von Lysalbinsaure werden, wenn man sie in Wasser lost, die Losung mit 
verdünnter Essigsaure fallt, die Fallung erst mit Wasser, schließlich mit Al- 
kohol wascht und im Vakuum trocknet. Diese Trockenruckstande losen sich 
in Wasser nicht, wohl aber durch Bildung der Salze der Abbauprodukte des 
Eiweißes, am besten bei Zusatz von Ammoniak oder auch Alkali. Die Prä- 
parate mit Protalbinsaure enthalten beinahe 70 Proz., die mit Lysalbinsaure 
95 bis 97 Proz. Selen. Die reinen kolloiden Losungen sind gegen Elektrolyt- 
losungen recht bestandig. 10 proz Kochsalzlosung bewirkt entweder 
keine Trübung, oder erst nach einiger Zeit 10 proz. Chlorkalziumlosung 
dagegen fallt meist sofort das Gel, und zwar bei Präparaten höheren Selen- 
gehaltes energischer als bei ärmeren 

Die Reduktion des Selendioxyds mit Hydroxylamin zum Hydrosol des 
Selens bei Gegenwart der Abbauprodukte des Eiweißes geht 111 alkahscher 
Losung und Anwendung eines großen Überschusses des Reduktionsmittels 
vor sich. Z. B. lost man 2 g protalbin-, bzw. lysalbinsaures Natrium und 
1,09 g Se0 2 in 60 ccm Wasser und fugt die zur Neutralisation notige Menge 
Natronlauge hinzu. Die theoretische, zur Reduktion notige, mit Soda neutra- 
lisierte Menge Hydroxylaminchlorhydrat erzeugt beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade nur schwache Rotfarbung. Erst durch Eintragen von festem 
Hydroxylaminchlorhydrat und Zusatz von soviel Natronlauge, daß die Flüssig- 
keit alkalisch reagiert, tritt energische Reduktion ein. Die ausrcduzierte,. 
prachtig rot gefärbte Flüssigkeit wird dialysiert und wie bei Reduktion mit 
Hydrazinhydrat weiter verarbeitet. Man erhalt feste, fast vollkommen in 
Wasser losliche Präparate mit 34 (protalbins. Natrium) bis 58 Proz. (lysalbins. 
Natrium) Selen Das mit lysalbinsaurem Natrium dargestellte Präparat ist 
selbst nach jahrelanger Aufbewahrung vollkommen in Wasser Ipslich. Zur 
Analyse der festen Präparate wird das bei 100 im Vakuum getrocknete und 
abgewogene Produkt zur Zerstörung der organischen Substanz im Einschmelz- 
rohre mit Salpetersaure erhitzt, die Losung zur Entfernung der Säure einge- 
dampft und das Selen durch Erwarmen mit Hydrazinhydrat in elementarer 
Form abgeschieden, im Filtrate das Natrium als Sulfat bestimmt. 

Nahe verwandt mit diesem Paalschen, der Firma Kalle & Co. paten- 
tierten Verfahren zur Darstellung von kolloidem Selen ist ein der Firma 
von Hey den geschütztes Verfahren 15 ). Mit Hilfe irgendeiner in wasseriger 
Losung verlaufenden Reaktion wird Selen bei Gegenwart von kolloiden Sub- 
stanzen wie Eiweißstoffen, eiweißahnlichen Stoffen oder deren Spaltungs- und 
Abbauprodukten dargestellt. Vornehmlich wird selenigsaures Natrium und 
Albumin, Pepton, Albumose oder lysalbinsaures Natrium in Wasser gelöst 
und Schwefeldioxyd eingeleitet. Man gibt nach der Patentschrift noch zur 
Zersetzung etwa entstandener Selentrithionsäure einen betrachtlichen Überschuß 
von Salzsaure hinzu, wodurch ein roter Niederschlag sich ausscheidet, der mit 
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Wasser ausgewaschen und durch Zusatz von Alkali bis zur neutralen oder 
schwach alkalischen Reaktion in Losung gebracht wird. Durch Eindunsten 
dieser Losung erhalt man eine rotbraune bis graue Masse, die sich in Wasser 
zu einem blutroten, opaleszierenden Hydrosol lost 

Sarason 16 ) benutzt die Reaktion zwischen einer gesattigten Losung von 
Selenwasserstoff in Glyzerin und seleniger Saure, um das Sol oder wenig- 
stens eine haltbare Aufschwemmung von Selen zu gewinnen. Offenbar be- 
sitzen die hierbei entstehenden Systeme infolge der geringeren Schutzwirkung 
des Glyzerins einen viel geringeren Dispersitatsgrad. 

Ähnlich wie Glyzerin wirken nach Gutbiers 17 ) Versuchen auch andere 
Kohlehydrate, die unter Umstanden gleichzeitig reduzierend wirken, und deren 
Oxydationsprodukte eine recht bedeutende, jedenfalls stärkere Schutzwirkung 
als Glyzerin ausüben. Er dampfte eine wasserige Losung von 1 Mol Selen- 
dioxyd und 1 Mol Traubenzucker auf dem Wasserbade zum Sirup ein. Der 
rothchen Masse, aus der sich mit der Zeit sehr fein verteiltes, dunkelrotes 
Selen ausscheidet, setzte er dann, wahrend er das Eindampfen fortsetzte, von 
Zeit zu Zeit, ohne die Konsistenz der Masse zu vermindern, je einen Tropfen 
einer konzentrierten, wassngen Ammoniaklosung zu Den Sirup dialysierte 
Gutbier dann in seinem rotierenden Schnelldialysator. Dabei geht zuerst 
nicht reduzierte, selenige Saure durch die Membran, dann folgt langsamer 
em braunliches Oxydationsprodukt des Traubenzuckers, indem die erst braun- 
hchrote Flüssigkeit eine zinnoberrote Farbe annimmt. Bei der Dialyse setzt 
sich zuerst noch etwas Selen ab, nach etwa 40 Stunden hört aber dieser Vor- 
gang auf. Das undialysierte Sol ist bestandiger als das dialysierte. Beim 
Sieden am Ruckflußkuhler setzt sich aber auch aus diesem nur wenig Selen 
ab. Durch Konzentnerung auf dem Wasserbade und darauf folgendes Ein- 
dunsten über konzentrierter Schwefelsaure erhalt man einen festen Ruckstand, 
der in frischem Zustande bis zu 97 % wieder in Wasser löslich ist. Längeres 
Aufbewahren vermindert dagegen die Reversibilität bis auf 40 °/ Auch lassen 
sich Organosole darstellen, und namentlich das Glyzerosol ist bestandig und 
laßt sich mit Wasser in allen Verhaltnissen mischen. 

Gutbier 18 ) hat noch eine Darstellung des Selenhydrosols beschrieben, 
die er als eine Hydrolysemethode anspricht, die aber infolge des hohen Ge- 
haltes der Losung an stark wirkenden Elektrolyten nur bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Schutzkolloiden (Gutbier verwendete Gummiarabikum) zu 
haltbaren Hydrosolen fuhrt Er vermeinte durch Behandlung von fein ver- 
teiltem Selen, welches mit starker Bromwasserstoffsaure überschichtet worden war, 
mit Brom dunkelrote Kristalle von Wasserstoffselenbromid H 2 Se Br 6 dargestellt 
zu haben, die er m Bromwasserstoff loste; doch hat Julius Meyer nachge- 
wiesen, daß er nur em zersetztes Präparat in Händen gehabt hat, welches 
etwas Se 2 Br 2 enthielt. Jedenfalls erhielt Gutbier durch Eintropfen dieser 
Bromwasserstofflosung in eine loproz Gummiarabikumlosung beim Umrühren 
erst eine gelbliche Flüssigkeit, deren Farbe nach und nach in em prachtvolles 
Rot übergeht Diese Flüssigkeit wird ausgiebig dialysiert und im Vakuum 
über Schwefelsäure eingedunstet. Man erhält so dunkelrote, glanzende Lamellen 
mit ungefähr 73% Selengehalt, die von Wasser wieder vollkommen gelöst 
werden. 

Außer Gummiarabikum hat Gutbier mit seinen Mitarbeitern noch einige 
andere Schutzkolloide zur Gewinnung beständiger Selenhydrosole untersucht. 
Es sind dies meist durch Chloroformzusatz vor dem Verderben geschützte 

50* 
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Losungen von Gelatine 19 ), Flohsamenschleim 20 ) und Saponm -**). Die Reduktion 
der verwendeten selenigen Saure geschah in allen Fällen durch tropfenweise 
geregelten Zusatz von zur vollständigen Reduktion ungenügenden Mengen 
einer Hydrazmhydiatlosung 1-500 oder 1 • 1000, sodaß die Losungen noch 
überschüssige selenige Saure enthielten. Dann kann man namhch gelbrote bis 
rote Losungen von kolloidem Selen erhalten, wahrend bei zu weit gettiebener 
Reduktion blaustichige Sole entstehen, die bald irreversibel flocken Auch 
bei zu hohem Selengehalt wird die Farbe meist blaustichig und damit das 
Sol ganz unbeständig Sehr interessant ist es, daß bei Saponin, das ja bekannt- 
lich in Losung einen ungemein bestandigen Schaum bildet, in den Schaum- 
lamellen das Selen sich irreversibel ausscheidet Es ist dies eine Art Flotations- 
erscheinung. Gelatine- und flohsamenschleimhaltige Sole lassen sich in 
dialysiertem Zustande, namentlich wenn sie wenig Selen enthalten, zu rever- 
siblen Ruckstanden eindampfen, doch sind die aus ihnen durch Zufuhrung 
von Wasser erhaltenen Sole meist unbeständiger, als die ursprünglichen Beim 
Trocknen des Eindampfruckstandes bei ioo° geht aber meist die Reversibili- 
tät verloren. Das mit Flohsamenschleim erhaltene, dialysierte Sol kann man 
durch Alkoholfallung bis auf 94 % Selen anreichern, aber nur solche Präparate, 
welche höchstens 65 °/ Se enthalten, sind vollkommen reversibel, und auch 
diese werden nach g — 10 monatlichem Aufbewahren gänzlich unlöslich Bei 
sapomnhaltigem Selen laßt sich die Alkoholfallung nicht trocknen, ohne daß 
sie irreversibel wird 

Dispersionsmethoden. Elektrisch zeistaubt, also dispergiert 
wurde Selen von The Svedberg 22 ). Er benutzte die bestleitende Modi- 
fikation des Selens und zerstaubte es unter Isobutylalkohol mit einem einzigen, 
kleinen oszillatonschen Hochspannungslichtbogen. In wenigen Minuten ent- 
steht ein im durchfallenden Lichte zinnoberrotes, im auffallenden weißhchrotes 
Sol, aber es scheidet sich zugleich ein rotbraunes Koagulum ab, und das 
Sol ist nur 1 bis 2 Tage haltbar. Nebenbei bildet sich stets noch wie bei 
der Muilerschen elektrolytischen Methode Selenwasserstoff. 

von Weimarn und Wegelin—- 1 ) haben wohl zuerst ungelahr gleich- 
zeitig nachgewiesen, daß es möglich ist, auch durch mechanische Zer- 
kleinerung feste Stoffe zu dispergieren. S. Utzino 2:} ) hat am Selen neuer- 
dings in dieser Hinsicht quantitative Untersuchungen angestellt. Er zerrieb 
zunächst im Achatmorser 0,1 g metallisches, kristallines Selen mit 0,9 g ehem. 
reinem Traubenzucker 50 Minuten lang. Dann zerrieb er 0,1 g dieses Ge- 
misches abermals mit 0,9 g Traubenzucker 50 (I), 100 (II), 150 (III) und 
200 Minuten (IV) lang. Jedes dieser Gemische brachte er dann mit Wasser auf 
200 cem und bestimmte die Teilchengroße in den in der Durchsicht ziegel- 
roten Selenhydrosolen, nachdem sich ein spärlicher Niederschlag innerhalb 
von 24 Stunden abgesetzt hatte. Die mittlere Teilchengröße war in I 69,5, 
in II 65, in III 61,4 und in IV 59,4 //^. Diese Zerteilungen waren über ein 
halbes Jahr bestandig, sie enthielten samtlich 0,006 g Se. 0,3425 g des Gemisches 
IV zerrieb er wieder mit 0,6575 g Traubenzucker 50 Minuten lang (V) und rieb 
0,4 g V mit 0,6 g Traubenzucker (VI), bzw. 0,5755 g V mit 0,4245 g Trauben- 
zucher (VII) 50 Minuten, ' endlich einen Teil von VII noch weitere 50 Minuten 
b (VIII) und brachte VI, VII und VIII mit Wasser wieder auf 200 cem. Teilchen- 
große von VI war 35,8^, das Sol enthielt 0,00134 g Se und war fast ganz 
klar, die Farbe war prächtig orange, nach 3 Tagen zeigte sich ein sehr spär- 
licher Niederschlag. VII hatte die Teilchengröße 34,4^, enthielt 0,00118 g 
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Se, war ganz klar, die Farbe war orangegelb und erst nach 5 Tagen hatte sich 
ein sehr geringer Niederschlag abgesetzt. VIII endlich hatte die Teilchengröße 
22,7 ,«,«» enthielt 0,00058 g Se, war ebenfalls ganz klar, die Farbe war gelb 
mit orangem Ton; erst nach einer Woche wurde ein ganz unbedeutender Nieder- 
schlag beobachtet VI, VII und VIII waren aber nach 2 Monaten fast ganz 
koaguliert. 

Verhalten der Selensole beim Ausfrieren. In einer Reihe von 
Aufsätzen hat Gutbier über seine Untersuchungen über das Ausfrieren von 
Selenhydrosolen berichtet 24 ). Es zeigte sich im allgemeinen, daß die schütz - 
kolloidfreien, mit ungenügenden Mengen von Hydrazinhydrat aus Losungen 
von seleniger Saure dargestellten Sole im undialysierten Zustande Ausfrieren 
vollkommen vertragen; sie tauen unverändert wieder auf, nur sind sie nach 
der Behandlung bedeutend unbeständiger geworden. Mit fortschreitender Dia- 
lyse werden die Sole immer empfindlicher gegen das Ausfrieren, zeigen erst 
teilweise Koagulation beim Auftauen, bis sie bei weitestgehender Reinigung von 
seleniger Saure endlich ganz ausflocken In demselben Maße wird auch das 
Eis, das beim Ausfneren entsteht, immer blaustichiger. Demnach ist es auch nur 
naturlich, daß Sole, welche durch Eingießen der Losung von Selen in Hydrazin- 
hydrat in viel Wasser erhalten sind, durch Ausfneren sofort vollkommen koa- 
guliert werden. Im Ganzen etwas bestandiger gegen Ausfneren als die hydrazin- 
reduzierten Sole sind die mit S0 2 aus Losungen von seleniger Saure ge- 
wonnenen Auch sie werden aber immer unbeständiger mit fortschreitender 
Dialyse. Zweimaliges Ausfneren und längeres Halten im gefrorenen Zustande 
zerstört aber meist ganz Es stehen diese Befunde im vollen Einklänge zu 
denen Lottermosers an Eisenoxydsolen, welche auch mit fortschreitender 
Befreiung von den solbildenden Elektrolyten immer vollständiger durch Aus- 
fneren gefallt werden. Nicht unmittelbar koaguliert werden beim Ausfneren 
die durch thermische Synthese dargestellten Selensole, sie werden aber so un- 
beständig, daß sie noch am gleichen Tage koagulieren. Entsprechend der 
zunehmenden Sensibilisierung der Sole mit Wegfuhrung der bei der Her- 
stellung vorhandenen stabilisierenden Elektrolyte, kann man nach Gutbiers 
Befund durch nachtraglichen Zusatz geringer Elektrolytmengen eine Stabili- 
sierung der Sole gegen Ausfneren herbeifuhren. So wird ein 6 Tage lang 
dialysiertes, verdünntes Sol am besten durch 0,003 n- Salzsaure, 0,013 — 0,052 n- 
Sodalosung und 0,0125 — o,o5n-Chlorkahumlosung stabilisiert Auch Schutz- 
kolloide, wie Glycocoll, protalbin- und lysalbmsaures Natrium und Trauben- 
zucker schützen das Selensol beim Ausfrieren. 

Elektrophorese und Elektrolytwirkung. Wie bereits erwähnt, 
wandert ein m saurer Losung entstandenes Selensol nach der Kathode, ein 
alkalisches nach der Anode, daher ist die Stabilisierung eines dialysierten 
Sols sowohl durch geringe Saure- als Alkalikonzentrationen nicht verwunderlich. 
Der Ladungssinn muß auch das Verhalten zu größerer Elektrolytkonzentration, 
also bei der Flockung bestimmen. Hierüber liegen aber nur sehr spärliche 
Beobachtungen vor. 

Sehr eingehende Untersuchungen namentlich über die sog. langsame 
Koagulation dagegen sind im Kruytschen Laboratorium an einem sehr 
gleichkörnigen Selensol durchgeführt worden 25 ). Dabei wurde das Zsig- 
mondysche Verfahren benutzt, nach dem entsprechenden Elektrolytzusatze 
in bestimmten Zeitintervallen die Teilchenzahl im Ultramikroskop zu ermitteln. 
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Eine Gleichung von Smoluchowskys für die Ausflockungsgeschwindigkeit 
lautet: 2„ — — ^-, worin 2 V die Zahl der Teilchen, die nach der Zeit t noch 

1 ~T" ™ 

' T 

vorhanden sind, v die ursprüngliche Zahl der im ccm, T die sog. Halbierungs- 
konstante, die sich aus obiger Gleichung berechnet, bedeuten. Bei Zusatz 
von Chlorkalium ist T nur bei sehr kleinen und höheren Konzentrationen 
(80 — 180 Millimole/1) konstant, bei mittleren Konzentrationen steigt es mit 
der Zeit t, d. h. der Ausflockungsprozeß verläuft mit der Zeit immer lang- 
samer. Es konnte nachgewiesen werden, daß an dieser Anomalie die Methode 

p 

nicht schuld ist. Im Gebiete der Konstanz von T ist auch , d. h das Vei- 

a 

haltnis des Radius der Anziehungssphare zum Teilchenradius konstant, aber 

nicht gleich 2, wie es der Fall sein mußte, wenn die Teilchen ganz entladen 

wurden, was bei schneller Flockung eintritt, sondern niedriger als 1. Die 

Teilchen können daher nicht vollständig entladen sein. 

Ähnlich liegen die Verhaltnisse bei der langsamen Fällung mit Barium- 
chlorid, hier kommt es aber auch vor, daß T mit der Zeit sinkt, die Fallungs- 
geschwindigkeit also mit der Zeit ansteigt Hier wird, wenn verdunntere Sole 

angewendet werden, T auch bei kleinen Konzentrationen konstant nähert 

3. 

sich hier mehr dem Werte 2. 

Elektrophoreseversuche zeigten, daß bei langsamer Koagulation durch 
Elektrolyte die Teilchen nicht vollständig entladen werden, am wenigsten 
durch Kahumchlorid, starker durch Banumchlond, durch Luteokobaltchlond 
dagegen schließlich umgeladen werden. Durch Natriumhydroxyd wird 
umgekehrt zunächst die Ladung verstärkt, ebenso durch Hydrazinhydrat 
Normale Flockung, wie sie durch KCl, BaCl ä , Luteokobaltchlond und Sau- 
ren zustande kommt, verwandelt die im Ultramikroskope sichtbaren, grünen 
Teilchen m gröbere mit roter und gelber Farbe. Aluminiumsalze bilden 
Flocken, in denen die ursprunglichen grünen Teilchen noch als grüne Punkt- 
chen sichtbar sind. 

Über die schnelle Elektrolytfallung von Selensolen, die nach Schulze 
aus einer Lösung von seleniger Saure mit Schwefeldioxyd dargestellt und 
dann durch Dialyse bis auf eine spez. Leitfähigkeit von 2,4 10— 5 gereinigt 
worden waren, durch NaCl, NH 4 C1, KCl, KBr, KF, KJ, ZnS0 4 , MgS0 4 , 
BaCl 2 , und AI 2 (S0 4 ) 3 berichtete J. Doolan 26 ). Ihm lag es vor allen 
Dingen daran, zu prüfen, ob das Schulze-Linder-Pictonsche Wertig- 
keitsgesetz, welches sich bei dem negativ geladenen Selensol auf die Kationen 
beziehen mußte, Geltung hat. Die Flockungswerte der untersuchten Elektro- 
lyte fallen durchweg mit der Wertigkeit der Kationen derselben, doch 
wurde deutlich erkannt, daß auch die Anionen von Einfluß sind, da z. B. 
Chloride und Sulfate desselben Kations nicht gleiche Flockungswerte haben. 
Bariumion hat eine besonders starke Fällungswirkung, KJ hat ein auffallend 
niedriges Fällungsvermogen. Doolan weist mit Recht darauf hin, daß die 
erwähnte Fällungsregel gar nicht ganz allgemein Gültigkeit haben kann, weil 
sie die antagonistische Wirkung der gleichzeitig vorhandenen Anionen nicht be- 
rücksichtigt. Auch sind noch selektive Einflüsse vorhanden, die naturlich auch 
nicht in der Regel zum Ausdruck kommen können. Für Salze mit dem gleichen 
Anion und verschiedenwertigem Kation hat sie aber gewiß annähernde Gültigkeit. 
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Farbe und Absorptionsspektrum. Auerbach 27 ) konnte durch 
kryoskopische Messungen nachweisen, daß die grüne Losung des Selens in 
Pyroschwefelsaure Molekeln von der Zusammensetzung Se 2 enthalt, daß die 
Farbe dieser Lösung oberhalb 130 , dem Umwandlungspunkte des metal- 
loiden Selens in die metallische Modifikation, m gelbrot umschlagt, und dann 
die kryoskopische Messung den Wert Se für das geloste Selenmolekul ergibt, 
also tatsächlich sogar in Losung den metallischen Charakter des grauen Selens 
erweist. Es ist nun möglich, durch allmählichen Wasserzusatz zur Losung 
m Pyroschwefelsaure (durch Zugabe von H 2 S0 4 1 1) eine steigende 
Loslichkeitserniedngung des Selens zu erreichen und damit den Dispersitats- 
grad des kolloiden Selens nach und nach zu vermindern 28 ) Die grüne 
Pyroschwefelsaurelosung des Se 2 wandelt damit ihre Farbe allmählich m gelb, 
orange, rot, violett und blau um und bestätigt damit die Ostwaldsche Farbe- 
dispersitatsgradregel. Den analogen Gang zeigt die Farbenverschiebung der 
gelbroten Pyroschwefelsaurelosung des metallischen Selens bei Wasserzusatz 
oberhalb 130 °, d.h. innerhalb seines Stabihtatsbereiches, nämlich nach rot, 
violett und blau. Bei Zimmertemperatur dagegen wird die gelbrote Losung 
durch Wasserzusatz zunächst entgegen der Farbedispersitatsgradregel grün in- 
folge der Reaktion 2Se->Se 2 , und dann erst erfolgt die gleiche Farb- 
verschiebung wie bei den von vornherein grünen Losungen Im Übrigen 
ist hier das zweite Gelb zum Unterschiede von dem Gelbrot der molekular- 
dispersen Losung des Se opaleszent, weist also deutlich auf einen niederen 
Dispersitatsgrad der Losung hm. 

Die Verschiebung des Absorptionsspektrums mit zunehmendem Disper- 
sitatsgrade von Selenhydrosolen, die nach Gutbier aus einer sehr ver- 
dünnten Losung von seleniger Saure mit Hydrazinhydrat dai gestellt worden 
waren, wurde von The Svedberg und N. Pihlblad 29 ) studiert. Die 
höchsten Dispersitatsgrade wurden durch Gelatinezusatz bei der Reduktion 
erreicht. Bei den schutzkolloidfreien Solen wurde der Dispersitatsgrad durch 
abgestimmten Zusatz kleiner Salzsauremengen vermindert. Wenn überhaupt 
ein Maximum in den Lichtabsorptionskurven auftritt, so ist nur eins vor- 
handen und dieses verschiebt sich mit zunehmendem Dispersitatsgrade des 
Soles nach kleineren Wellenlängen und nimmt gleichzeitig an Intensität zu. 
Die sehr hochdispersen, gelatinehaltigen Sole besitzen überhaupt nur ein 
sehr geringes Lichtabsorptionsvermögen, welches zwar bei sehr kleinen Wellen- 
langen stark ansteigt, aber kein Maximum mehr aufweist. Mit weiter zu- 
nehmendem Dispersitatsgrade nähert sich die Absorptionskurve der kolloiden 
Lösungen des Selens kontinuierlich der der molekulardispersen Losung von 
Selen m Schwefelkohlenstoff. Damit ist aber optisch wieder die Kontinuität 
zwischen kolloiden und molekulardispersen Losungen bewiesen. 

Brownsche Bewegung und damit zusammenhängende Erschei- 
nungen. Übrigens haben auch SelenhydrosoleArne Westgren 30 ) dazu gedient, 
abermals einen Beweis für die körperliche Existenz der Moleküle zu erbringen 
Zu dem Zwecke brachte er ein verdünntes Selensol, nach Gutbier aus 
100 ccm einer Losung, die i-io~ 3 Mol/1 seleniger Saure enthielt, mit 1 com 
Hydrazinhydrat (5o /°) durch halbstündiges Erwärmen auf dem Wasserbade 
reduziert und mit reinem Wasser auf das zehnfache verdünnt, in eine all- 
seitig geschlossene, flache Mikroskopkammer, drängte durch Zemrifugieren 
alle Teilchen an eine Kante der Kammer zusammen und bestimmte danach 
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1. die Diffusionsgeschwindigkeit, 2. die Gleichgewichtsveiteilung und 3 nach 
Umkehren der Kammer die Fallgeschwindigkeit der Teilchen. So konnten 
nicht nur mit großer Genauigkeit die Durchmesser der kugelförmig ange- 
nommenen Selenteilchen, jedenfalls genauer als mit der Zigmondyschen 
Auszählmethode im Ultramikroskope zu 115,6 bzw. 115,0 /jfi, ferner der 
Difrusionskoeffizient und endlich die Loschmidtsche Zahl, d. h. die Zahl 
der Einzelmolekeln im Orammmol, im Mittel zu 60,6 • 10 22 in vollkommener 
Übereinstimmung mit dem Millik ansehen Werte 60,6 -10 2 - ermittelt worden. 
Ferner wurde bewiesen, daß die Ein steinschen Formeln für die Brownsche 
Bewegung genau gültig sind, daß der durchschnittliche Weit der kinetischen 
Energie eines Selenteilchens von seiner Masse unabhängig und gleich dem- 
jenigen einer Molekel ist, daß endlich das Stokessche Gesetz innerhalb der 
ziemlich großen Versuchsfehler gültig ist, demnach die Selenteilchen Kugel- 
form besitzen. 

Die Messung der Brown sehen Bewegung von Probekorpern in Gasen 
und die Bestimmung der Fallgeschwindigkeit ist wiederholt zur Ermittelung 
der Teilchengroße benutzt worden. Im Ehrenhattschen Laboratorium hat 
es sich dabei herausgestellt, daß kleine Dichte der Probekorper (Ol) und be- 
sonders große Dichte (Silber und Gold) Abweichungen im entgegengesetzten 
Sinne ergeben, deshalb hat Erich Schmid 31 ) im gleichen Laboratorium 
analoge Versuche mit Probekorpern mittlerer Dichte, namheh aus Selen an- 
gestellt. Dabei konnte einmal die vollkommene Ungeordnetheit der Bro wu- 
schen Bewegung und ihre Unabhängigkeit von äußeren Einwirkungen erwiesen, 
dann aber auch Übereinstimmung zwischen den aus dem Knudsen-Weber- 
schen Fallgesetz und der Brownschen Bewegung ermittelten Beweglichkeiten 
gefunden werden Endlich ergab sich die Zahl N (Loschmidtsche Zahl) aus 
weit über gooo Einzel beobachtungen zu 59,4 ■ 10- 2 . Hiermit ist auch die 
Kugelgestalt der Teilchen bewiesen. 

Ladung von Selenteilchen, die in Gasen schweben. Bekannt- 
lich hatte Ehrenhait 32 ) auch an Selenteilchen, welche in einem Gase schweben, 
Ladungen beobachtet, die kleiner als das sogenannte Elementarquantum sind. 

R. Bar und Luchsinger 33 ) haben zwar diese Beobachtung bestätigen 
können, sie nehmen aber an, daß dies daran liegt, daß entweder das Stokes- 
Cunninghamsche Widerstandsgesetz m dem Falle nicht anwendbar ist, oder 
aber die Dichte der Selenteilchen, die hier die einzelnen Probekorper bilden, 
einen abnorm niedrigen Wert hat. Da die letztere Annahme indessen kaum 
zutreffen durfte, bleibt nur die erstere übrig. Denn betrachtet man das 
Stokes-Cunnmghamsche Gesetz nur als erste Annäherung des Knudsen- 
Weberschen Widerstandsgesetzes, so findet man auch an Selenteilchen 
keine Unterschreitungen der Elementarladung. Übrigens hat E. Schmid im 
Ehrenhaftschen Laboratorium die gleiche Feststellung gemacht. 

Photophorese. Ebenso wie an Schwefelprobekorpern, welche in einem 
trockenen Gase schweben, sind im Ehrenhaftschen Laboratorium auch an 
Selenprobekörpern Photophoreseerscheinungen beobachtet und quantitativ ge- 
messen worden. Wahrend aber Schwefel nur lichtnegativ ist, wurde an Selen- 
teilchen, die durch Verdampfen von rotem Selen in einem Glas- oder Quarz- 
rohre und Kondensation in vollkommen trockenen, unter verschiedenen Drucken 
stehenden Gasen erhalten worden waren, sowohl lichtnegatives, als auch licht- 
positives Verhalten beobachtet 3 *). Genaue Messungen sind dann an Selen- 
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teilchen in reinem, trockenem Stickstoff von Mattauch 35 ) ausgeführt worden. 
Bei der Darstellung der Selenprobekorper durch Destillation von Selen und 
Kondensation des Dampfes treten zuerst blaue und grüne, dann gelbe und 
rote Teilchen auf, dann mischen sich orangefarbige und rote Teilchen darunter, 
bis diese allein den Kondensator erfüllen Erhitzt man noch weiter, so 
schlagt die Farbe ziemlich plötzlich in weiß um, und im Kondensator sind 
nur weiße Teilchen vorhanden. Die Großenbestimmung derselben geschah 
nun einmal auf optischem Wege gemäß der Beugungstheorie von Mie, wie 
sie für Kugeln entwickelt wurde, nach dem Widerstandsgesetz von Stokes- 
Cunningham und dem Fallgesetz von Knudsen-Weber Das letztere gibt 
zwar um etwa 3 °/ höhere Werte, die Abweichung ist aber für die Unter- 
suchung über Photophorese nicht von ausschlaggebender Bedeutung Bei- 
folgende Tabelle gibt den Zusammenhang zwischen Farbe und Radius der 
kugelförmigen Teilchen 



Radius a- io c cm 


Farbe 


bis 8,2 


blau 


8,2— 8,8 


blaugrun 


8,8— g,o 


reingrun 


9,o— 9,7 


grüngelb 


9,7—11,5 


reingelb 


n,5—i5,o 


goldgelb bis rotorange 


über 15,0 


rot 



Es sind nun 3 Kategorien von Teilchen zu unterscheiden I. lichtpositive 
mit roter Eigenfarbe, IL lichtnegative mit ausgesprochener Beugungsfarbe, 
III weiße, lichtnegative. Die kleinsten Teilchen der Gruppe I hatten den 
Radius a = 18 • lo _b cm. Die photophoretische Kraft ist bei ihnen zeitlich kon- 
stant, und die Abhängigkeit der photophoretischen Kraft pio Flächeneinheit 
vom Radius zeigt ein Hauptmaximum bei a = 31,0- io _ö cm und ein sekun- 
däres Maximum bei a = 24,5 - io~ 6 cm Zur Gruppe II gehörige Teilchen hatten 
nur kleinere Radien als a = 17 • io -6 cm Die photophoretischen Kräfte sind hier 
ebenfalls zeitlich konstant und zeigen ein Maximum bei 0=14,5 10— G cm 
Im Grenzgebiete zwischen I und II zeigen lichtpositive Teilchen eine Abnahme 
der Photophorese mit der Zeit, ebenso weisen lichtnegative Unregelmäßigkeiten 
auf. Die weißen Teilchen der Gruppe III zeigen eine mit der Zeit lineare 
Abnahme der Fallgeschwindigkeit bis zu einem Gleichgewichtzustande, d. h 
ihre Große nimmt offenbar durch Verdampfung ab. Sowohl an diesen sich 
spontan verkleinernden Teilchen, als auch an solchen, deren Radius konstant 
bleibt, zeigt sich eine zeitliche Veränderung der photophoretischen Kraft. 
Ein Maximum derselben ist bei = 26- 10- 6 cm zu beobachten. Bei sehr 
großen Radien wird die photophoretische Kraft verschwindend klein. 

Kolloides Selensulfid. Wenn man eine reine, wässerige Losung von 
Selendioxyd mit Schwefelwasserstoff 38 ) behandelt, färbt sich die Lösung inten- 
siv gelb und erscheint im auffallenden Lichte umso starker getrübt, von je 
konzentrierterer Dioxydlösung man ausging. Im durchfallenden Lichte ist 
eine rote Farbe zu erkennen, deren Intensität mit der Konzentration wächst 
Die entstehenden Hydrosole sind ungemein beständig, auch wenn sie nicht 
dialysiert wurden; selbst konzentnertere Elektrolytlösungen fällen nicht ohne 
weiteres, sondern (besonders nach Zusatz von Salzsäure) erst beim Kochen 
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oder unter Einfluß des Lichtes Ja, man kann sogar das Sol im Vakuum 
über Schwefelsaure zu einem reversiblen Ruckstand eindunsten. Auch ein 
Niederschlag, der sich mit der Zeit aus dem Hydrosol absetzt, geht mit Wasser, 
namentlich wenn man ihn erst mit Alkohol befeuchtet hatte, wieder in 
Losung. Nur durch Schütteln mit Tierkohle oder Banumsulfat wird das Sol 
ganz entfärbt. Der in dem Hydrosol enthaltene Stoff ist offenbar kein che- 
misches Individuum, sondern ein Gemenge von Selen und Schwefel; denn 
man kann daraus mit CS 2 Schwefel ausziehen, und die gelbe Farbe des Hy- 
drosols geht in hellrosa über. 

Kolloide Selenide. Em Verfahren zur Darstellung von kolloiden Scle- 
niden usw. ist Leon Lilienfeld 39 ) geschützt worden, wasserlösliche Alkyl- 
denvate von Kohlehydraten der allgemeinen Formel (C 6 H l0 O r ,)^ spielen dabei 
die Rolle von Schutzkolloiden. Eine 3 — 10 prozentige Losung solchei Alkyl- 
denvate von Zellulose, Stärke, Dextrin und anderen verwandten Stoffen wird 
z. B. mit einer Losung von Aunchlorwasserstoff, oder Mercunchlond oder 
Silbernitrat versetzt In diese Lösung wird Selenwasserstoff in der auf diese 
Salze berechneten Menge m Oasform, flussig oder gelost gebracht. An Stelle 
von Selenwasserstoff können auch die Verbindungen, z. B. (CH 3 ) 3 AsSe oder 
(CH 3 )_} PSe mit dem gleichen Erfolge verwendet werden. Jedenfalls bilden 
sich Hydrosole der entsprechenden Metallselenide. Erhitzt man die Reak- 
tionslosung auf dem Wasserbade auf 50 bis 80 °, so scheiden sich die Metall- 
selemde in flockiger oder klumpiger Form mit den Schutzkolloiden aus. Man 
wäscht die Niederschlage mit heißem Wasser im Heißwassertrichter aus und 
trocknet sie entweder direkt oder nach Waschen mit Alkohol und Äther. Sie 
sind in kaltem Wasser zu einem Hydrosol loslich. Auf diesem Wege kann 
man Selenide von Iridium, Platin, Palladium, Osmium, Quecksilber, Silber, 
Kupfer, Zinn usw. darstellen. Geht man von Kohlehydrat-Alkylvei bindungen 
aus, welche in starkem oder wasserigem Alkohol löslich sind, so kann man 
auch Alkosole der verschiedenen Selenide darstellen. 
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Tellur. Te. 

Te= 127,51 (O=i6,ooo, Ag = io7,S8o). 
Atomgewicht des Tellurs. 

Kein anderes chemisches Element hat so häufige und so vielseitig be- 
gründete Veranlassung zu experimentellen und theoretischen Untei suchungen 
über sein Atomgewicht gegeben wie das Tellur. Aber trotz der großen 
Mühe, die auf die zum Teil sehr scharfsinnigen Versuche verwendet wurde, 
trotz der vielen theoretischen Erörterungen bei der Deutung der Versuchs- 
ergebnisse, trotz dieses selbst bei Atomgewichtsuntersuchungen ungewöhn- 
lichen Aufwandes an geistiger Energie sind die Fragen, die mit dem Atom- 
gewichte dieses merkwürdigen Stoffes verknüpft sind, auch heute noch nicht 
restlos geklart worden Schon die erste wichtige Aufgabe, die möglichst ge- 
naue Bestimmung des Atomgewichtes des Telluis als einer Naturkonstanten, 
hat infolge der Mangelhaftigkeit der analytischen Untersuchungsvertahren zu 
schwankenden und häufig recht widersprechenden Ergebnissen geführt. 
Dann aber sind es noch zwei andere Probleme, die mit dem Atomgewichte 
des Te im engsten Zusammenhange stehend die Aufmerksamkeit der Natur- 
forscher immer wieder von neuem geweckt und immer wieder Veranlassung 
zu erneuten Untersuchungen gegeben haben. Ist das Tellur ein einheitlicher 
Stoff oder liegt in diesem Elemente ein schwer zu enträtselndes Gemisch von 
mehreren, chemisch identischen oder zum mindesten sehr ahnlichen Elementen 
mit verschiedenen Atomgewichten vor, sodaß das tatsächlich beobachtete 
Atomgewicht des gewohnlichen Tellurs nur ein Mittelwert aus mehreren an- 
dern Atomgewichten, aber keine Naturkonstante ist? Die andere Frage aber 
beschäftigt sich mit der Stellung des Tellurs im natürlichen System der che- 
mischen Elemente und lautet im besonderen: Ist das Atomgewicht des Tellurs 
großer oder kleiner als das des Jods' 

Die Beantwortung dieser eng zusammengehörigen Fragen ist dadurch 
sehr erschwert worden, daß die genaue Festlegung des Atomgewichtes des 
Te infolge der analytisch wenig günstigen Eigenschaften dieses Elementes und 
seiner Verbindungen selbst bis heute nicht befriedigend erfolgt ist. Es fehlt 
eigentlich auch heute noch an einem Verfahren, das den modernen Ansprüchen 
an genaueste Atomgewichtsbestimmungen vollständig genügt. Einerseits bietet 
die Reinigung und Befreiung des Tellurs von den letzten Spuren fremder 
Elemente an und für sich schon erhebliche Schwierigkeiten, zumal die Er- 
kennung der letzten Spuren der Verunreinigungen auf dem hier allein in 
Betracht kommenden spektroskopischen Wege recht umständlich ist; anderer- 
seits fehlt es an einer Tellurverbmdung, die sich aus einer anderen, wohl- 
definierten Tellurverbindung durch völlig einwandfreie, quantitative Umsetzung 
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gewinnen und in genügend einfacher, sicherer und bequemer Weise zur 
Wagung bringen laßt. 

Die Veröffentlichungen zur Tellurfrage sind außerordentlich zahlreich, 
ihre kritische Durcharbeitung wird erleichtert durch das vortreffliche Werk 
von Pellini 117 ) „Über das Atomgewicht des Tellurs und seine Beziehungen zu 
den Gruppenhomologen«, das die Literatur bis zum Jahre 1914 m recht 
vollständiger Weise umfaßt. 

I. Die Einheitlichkeit des Tellurs. 

Die vielfach sehr erheblichen Abweichungen der von verschiedenen 
Forschern gefundenen Atomgewichtswerte, die zum Teil auf die Mangel der 
benutzten Verfahren, zum andern Teil auf verschieden große analytische Ge- 
schicklichkeit zurückzuführen sind, hat man wiederholt durch die Anwesenheit 
fremder Elemente im Tellur erklaren wollen, und so spielt die Frage nach 
der Einheitlichkeit des Tellurs eine erhebliche Rolle bei den Atomgewichts- 
bestimmungen dieses Elementes. Die Hypothese, daß das gewöhnliche Tellui 
ein Gemisch verschiedener Elemente sei, wurde dann auch benutzt, um die 
sogenannte anomale Stellung von Tellur und Jod im natürlichen System der 
chemischen Elemente zu erklaren Lothar Meyer 17 ) und Mendelejeff 15 ) 
hatten die Eigenschaften der Elemente als Funktionen ihrer Atomgewichte 
betrachtet — , eine Annahme, die im vollen Umfange jedoch nicht zutntft 
Denn die Entwicklung der modernen Atomchemie lehrt, daß nur gewisse 
Eigenschaften, wie z. B. die Diffusionsgeschwindigkeit, eine Funktion des 
Atomgewichtes sind, wahrend die meisten andern Eigenschaften von det 
Kernladungs- oder Ordnungszahl des Elementes abhangen Unter Zugrunde- 
legung der alten und damals ganz einleuchtenden Annahme mußte es jedoch 
als eine unverstandliche, nur noch bei den Paaren A — K und Co— Ni 
sich wiederholende Ausnahme erscheinen, daß das Tellur mit dem 
höheren Atomgewichte auf Grund seiner Eigenschaften unzweifelhaft vor das 
Jod mit dem niedrigeren Atomgewichte zu stellen war. Diese Anomalie 
suchte Mendelejeff 18 ) bei der Aufstellung des naturlichen Systems der 
Elemente zuerst dadurch zu beseitigen, daß er die Richtigkeit der Atom- 
gewichtsbestirnmungen des Te von Berzehus 11 ) und von v. Hauer 14 ) be- 
zweifelte und im Vertrauen auf die Hypothese, daß die Eigenschaften der 
Elemente periodische Funktionen ihrer Atomgewichte seien, einfach das Atom- 
gewicht des Te=i25 setzte. Von seinem kühnen, aber nicht ganz berech- 
tigten Zweifel in die analytische Kunst des Berzelius kam Mendelejeff 
aber zurück und im Jahre 1889 sagte er 31 ) in seiner Faraday-Lecture die 
Existenz eines dem Tellur sehr ähnlichen und im gewöhnlichen Tellur mit 
enthaltenen Elementes mit einem Atomgewicht von ungefähr 212 voraus, das 
er Dwi-TellurDt nannte, das leicht schmelzbar, kristallinisch, nichtfluchtig, 
metallisch, grau sein und die Dichte 9,3 zeigen sollte. Es sollte ein schwach 
saures und schwach basisches Dioxyd und durch energische Oxydation auch 
ein Trioxyd bilden, sowie eine Wasserstoffverbindung DtH 2 , die weniger 
bestandig als TeH 2 wäre. Die Verbindungen des Dwi-Tellurs sollten leicht 
reduzierbar sein, wahrend das Element mit Metallen charakteristische Legie- 
rungen bilden sollte. 

Die Frage nach der Einheitlichkeit des Te ist bis heute nicht zum Ab- 
schluß gekommen; aber sie hat ihren Sinn in den letzten Jahren erheblich 
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gewechselt Wahrend man ursprunglich an Beimischungen dachte, deren 
Atomgewichte und Eigenschaften von denen des Tellurs mehr oder weniger 
eihebhch verschieden waren, stehen heute die Isotopengemische zur Erörte- 
rung, also Beimischungen, deren Atomgewichte von dem des Te nur um 
einige Einheiten verschieden sind, deren chemische Eigenschaften jedoch mit 
denen dieses Elementes vollständig zusammenfallen Mit Sicherheit dürfen 
wir heute wohl annehmen, daß sich im sorgfaltig gereinigten Tellur die erste 
Gruppe von Beimischungen, also Stoffe von erheblich abweichendem Atom- 
gewicht und abweichenden Eigenschaften, nicht in analytisch nachweisbaren 
Mengen befinden, daß das Tellur in dieser Hinsicht ein durchweg einheit- 
licher Stoff ist. 

Im Anschluß an die Voraussage Mendelejeffs über das Dwi-Tellur 
hatte Brauner 30 ) zur Erklärung des anomalen Atomgewichtes des Tellurs 
angenommen, daß das wahre Tellur durch andere Elemente mit höheren 
Atomgewichten verunreinigt sei, wozu er sich auf Grund einiger Fraktionie- 
rungsversuche berechtigt glaubte. Die eine dieser Beimischungen nannte 
er 30 ) Austriacum (Austnum) und hielt sie für identisch mit dem Dwi-Tellur 
Mendelejeffs Unterstutzt wurde die Annahme der Nichtemheitlichkeit des 
gewohnlichen Tellurs durch Betrachtungen Grunwalds' J2 ) über das ultia- 
violette Spektrum des Te. Dieser kam auf Grund einer Prüfung der Wellen- 
langen der Linien des Te, Cu, Pb nach einem von ihm gefundenen Induk- 
tionsgesetze zu dem Schluß. „Die bisherigen Elemente Tellur, Antimon und 
Kupfer enthalten Spuren eines neuen, noch unbekannten Elementes der 
11 Reihe der Mendelejeffschen Tafel. Das letztere ist einerseits dem 
Tellur, andererseits dem Wismut nahe verwandt und höchstwahrscheinlich 
identisch mit dem Elemente der VI. Gruppe und 11. Reihe -R ö > u von dem 
ungefähren Atomgewicht 212, also mit von Dr. B Brauner neuestens im 
Tellur entdeckten «Austriacum"." Das »Dwi-Tellur« Mendelejeffs wurde 
spater tatsachlich von Marckwald 72 . ") als Radiotellur aufgefunden und 
erwies sich als identisch mit dem Polonium, welches das Atomgewicht 209. 
bis 210 besitzt und in seinen chemischen Eigenschaften das Homologe des 
Te ist Indessen kann das anomale Atomgewicht des gewöhnlichen Tellurs 
gegenüber dem des Jods nicht auf eine Verunreinigung mit diesem merk- 
würdigen radioaktiven Elemente zurückgeführt werden, weil Po ein Element 
von zeitlich begrenzter Lebensdauer ist und sich nach 140 Tagen schon zur 
Hälfte in Blei umgewandelt hat. Eine Beimischung von Po zum Te mußte 
sich also schon nach kurzer Zeit durch einen neu auftretenden Pb-Gehalt 
des Te zu erkennen geben, wovon aber bisher bei keiner Untersuchung eine 
Andeutung zu finden war. Brauner 49 ' 52 ) kam auch bald von seiner ersten 
Annahme der Verunreinigung des gewohnlichen Te durch Dwi-Tellur zu- 
gunsten einer anderen Hypothese zurück. Nach der Entdeckung des Argons 
nahm er 49 ) auf Grund der Regelmäßigkeiten des naturlichen Systems noch 
die Existenz von homologen Gliedern dieser inaktiven Elementengruppe an, 
darunter eines Tetrargons vom Atomgewichte 130, mit dem das gewöhnliche 
Tellur verunreinigt sein sollte. Dieses Tetrargon hat sich später als das 
chemisch indifferente Xenon erwiesen. Brauner führte aus, daß sich das 
Atomgewicht des gewohnlichen Tellurs zusammensetzt aus dem des Tetrargons 
und dem des reinen Tellurs vom Atomgewichte 125,4, sodaß sich bei soproz. 
Mischung 127,7 ergibt, ein Wert, den Brauner früher experimentell ange- 
nähert gefunden hatte. Eine ganz ahnliche Hypothese hatte zur gleichen 
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Zeit Lecoq de Boisbaudran 50 ) geäußert. Er nimmt die Existenz von vier 
Gliedern der Argonfamilie an, und zwar besitzt das letzte Glied das Atom- 
gewicht 132,71 ±0,15, ist selten in der Natur anzutreffen und fluchtiger als 
das Tellur. Nachdem man aber die Eigenschaften des von Brauner und 
von Lecoq de Boisbaudran vorausgesagten Argonhomologen genauer er- 
kannt hatte, mußte auch diese Hypothese fallen. Denn eine Verunreinigung 
des Tellurs und seiner Verbindungen durch dieses chemisch völlig indifferente 
Gas ist in analytisch merklichen Mengen nicht möglich. 

Einige Jahre spater glaubte Bettel 93 ) die gesuchte Tellurverunreinigung 
m gewissen tellurhaltigen Silbererzen in einem ^-Tellur gefunden zu haben, 
weil sich das hieraus erschmolzene tellurhaltige Silberkorn im geschmolzenen 
Zustande auffällig verhielt. Wie indessen Brereton Baker 94 ) zeigen konnte, 
ist der Schluß Bettels auf ein neues Element unberechtigt Denn Silber- 
tellurid, das aus den verschiedensten Tellurproben hergestellt worden .war, 
verspritzte beim Abtreiben mit Blei stets in derselben auffälligen Weise wie 
die Betteische Probe, die merkwürdige Verspritzerscheinung ist nicht auf 
die Anwesenheit eines neuen Tellurhomologen, sondern einfach darauf zurück- 
zuführen, daß Silbertellund eine geringere Oberflachenspannung als reines 
Silber hat. 

Zur Klarung der Frage nach der Einheitlichkeit des Tellurs sind mehrere 
Expenmentaluntersuchungen angestellt worden, die weiter unten erörtert 
werden, deren Ergebnisse aber hier schon vorweggenommen werden müssen, 
um zu zeigen, daß das gewohnliche Tellur ein für unsere Zwecke einheit- 
liches Element ist 

Gegen die Nichteinheithchkeit des Tellurs spricht die Übereinstimmung 
der Atomgewichte, die man bei Anwendung der gleichen einwandfreien ana- 
lytischen Verfahren mit Tellurproben der verschiedensten Herkunft erhalten 
hat Bei sorgfaltigem Arbeiten hat Tellur aus böhmischen, ungarischen, tas- 
mamschen, japanischen, nord- und sudamerikanischen Erzen stets Werte für 
das Atomgewicht geliefert, die merklich großer als das des Jods waren und 
unter sich innerhalb der zu erwartenden Fehlergrenzen befriedigend überein- 
stimmten. Auch die Benutzung verschiedener analytischer Wege führte zu 
demselben Ergebnis. Da also sämtliche Tellurproben verschiedener Herkunft 
dasselbe Atomgewicht innerhalb der Versuchsfehler ergaben, so müssen wir 
annehmen, daß das Tellur entweder ein einheitlicher Stoff oder ein Gemisch 
von ungewöhnlich konstanter Zusammensetzung ist. Im Gegensatze hierzu 
haben z. B. die Untersuchungen an Bleiproben verschiedener Herkunft auch 
zu abweichenden Atomgewichtswerten für das Blei gefuhrt. Da ferner die 
verschiedenen analytischen Verfahren ebenfalls praktisch dasselbe Atomgewicht 
für Te ergaben, so ist auch die letzte Annahme einer Beimischung nach kon- 
stanten Verhältnissen durchaus unwahrscheinlich. Schließlich spricht auch 
die Beschaffenheit des Funkenspektrums des reinsten Tellurs durchaus für 
die Einheitlichkeit dieses Elementes 119 ). 

Recht zahlreich sind dann die systematischen Trennungsversuche, denen 
verschiedene Tellurverbindungen unterworfen wurden, wobei dann die ein- 
zelnen Fraktionen auf das Atomgewicht des Te hin untersucht wurden. Den 
zum Teil sehr muhseligen und zeitraubenden Trennungen lag der Gedanke 
zugrunde, daß es sich beim Tellur vielleicht um ähnliche Verhaltnisse wie 
bei den' seltenen Erden handeln könne, deren Trennung infolge ihrer großen 
Ähnlichkeit ungemeine Schwierigkeiten macht, und Brauner 88 » 29 ) bezeichnete 
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unter dem Einflüsse dieser Annahme das Tellur als »ein wahres Gadolinium« 
der Schwefelgruppe. 

Der erste, der die Annahme der Nichteinheithchkeit des Te experimentell 
zu prüfen versuchte, war Wills 21 ), der im Jahre 1879 gereinigtes Te mit 
KCN zusammenschmolz und durch die wässerige Losung des Schmelz- 
produktes Luft hindurchleitete, wodurch allmählich Te ausgeschieden wurde, 
zwei so gewonnene Tellurfraktionen führten aber zu praktisch demselben 
Atomgewichte. Auch die spektroskopische Untersuchung beider Fraktionen 
ließ keinen Unterschied erkennen 

Recht eingehend hat sich dann Brauner 22 . 28 - 2i1 - 30 - 33 ) in sehr sorgfal- 
tigen Arbeiten mit der Zerlegung des Te beschäftigt. Er ist dabei zu wider- 
sprechenden Ergebnissen gekommen, hat aber schließlich eine Zerlegbarkeit 
in chemisch verschiedene Bestandteile nicht sicherstellen können. Die all- 
mähliche Oxydation des gelosten Kaliumtellunds durch Luftsau erstoft ergab 
m vier Fraktionen einer größeren Tellurmenge keine Unterschiede im Atom- 
gewicht, ebensowenig die fraktionierte Sublimation des Tellurtetrabromids im 
Vakuum. Dieses letzte Ergebnis ist besonders hoch zu bewerten, da die 
Bestimmung des Broms im TeBr, als AgBr von Brauner zu einem außer- 
ordentlich genauen Verfahren ausgearbeitet worden ist Zu andern Ergeb- 
nissen indes, die zugunsten einer Nichteinheithchkeit des Tellurs sprachen, 
glaubte Brauner zu gelangen, als er eine salzsaure Losung von TeÖ 2 frak- 
tioniert mit S0 2 ausfällte, verschiedene der ausgefällten Te-Fraktionen dann 
im H 2 -Strom destillierte, in TeBr t überführte, dieses dann subhnuerte und 
auf das Atomgewicht des Te hin untersuchte. Bei gleichmaßiger Behandlung 
erhielt er zwar auch gleiche Atomgewichte, wurde aber die Destillation des 
Te oder die Sublimation des TeBr t nicht vollständig durchgeführt, so er- 
gaben sich für den Ruckstand höhere Atomgewichte. Brauner nahm an, 
daß durch die Destillation des Te im H, -Strom derjenige Bestandteil ent- 
fernt werde, durch den das Atomgewicht erhöht werde. Indessen ist dieser 
angebliche Bestandteil, wie eine eingehende Erörterung der Braunerschen 
Versuche durch Staudenmaier 51 ) gezeigt hat, nicht schon im ursprünglichen, 
gereinigten Tellur enthalten, sondern wird durch Bildung von TeBr 2 im 
TeBr 4 vorgetauscht. Ebensowenig beweisend für die Verunreinigung des Te 
durch andere Stoffe sind dann auch Brauners Versuche mit Tellurdibromid, 
einem sehr hygroskopischen und zweifellos sehr unbeständigen Stoffe, der 
nach der Sublimation im Vakuum zu hohe Atomgewichte lieferte. Auch hier 
können wir uns Staudenmaiers Erörterung anschließen und die ungewöhn- 
lich hohen Werte besser durch eine Verunreinigung des Dibromids infolge 
hygroskopischer Zersetzung, als durch Annahme eines fremden Elementes 
mit höherem Atomgewichte im Tellur erklären. 

Im Jahre 1895 brachte Brauner 49 » **) einen neuen Beitrag zur Frage 
und fällte die wasserigen Losungen des Natnumsulfotellurats fraktioniert, ohne 
daß sich diesmal Anzeichen für die Nichteinheithchkeit des gewöhnlichen 
Tellurs fanden. 

Zur gleichen Zeit hatte Staudenmaier 51 ) eine größere Menge reinster 
Tellursäure durch Kristallisation in vier Fraktionen zerlegt, die aber in beziig 
auf das Atomgewicht des Te keine Unterschiede zu erkennen gaben. 

Im Jahre 1900 versuchten Norris, Fay und Edgerly 62 ) das Tellur 
durch fraktionierte Kristallisation des Kahumhexabromotellureats zu zerlegen, 
indem sie 800 g KaTeBr 6 nicht weniger als 217 Kristallisationen unterwarfen 
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und zum Schluß die löslichere und die weniger loslichere Salzfraktion zur 
Bestimmung des Atomgewichtes des Te verwandten. Der Unterschied liegt 
innerhalb der Versuchsfehler, sodaß von einer Zerlegung des Tellurs keine 
Rede sein kann. 

Ebenso erfolglos waren die Versuche Steiners 66 ), das Diphenyltellurid 
(C 6 H 5 ) 2 Te durch fraktionierte Destillation zu zerlegen. 

Ebenfalls durch Überfuhrung in Diphenyltellurid und in das feste, gut 
kristallisierende Diphenyltelluriddibromid suchte 1901 Pellini 67 ) sein Tellur 
zu reinigen. Da er aber auch mit diesem, über organische, vielfach um- 
knstalhsierte Verbindungen gereinigten Tellur praktisch dieselben Atom- 
gewichte erhielt wie seine Vorganger, so schließt er, daß sich auch durch 
seine Versuche die Existenz eines fremden Elementes von abweichendem Atom- 
gewicht im Tellur nicht nachweisen lasse. 

Zur Reinheitsprufung des Tellurs hat 1901 Kothner 65 ) in sehr sorg- 
faltiger Weise das Fünkenspektrum dieses Elementes verwendet, und er kommt 
zu dem Schlüsse, daß wir bisher keinen Grund haben, das Tellur nicht als 
einheitliches Element aufzufassen. 

Gutbier 70 ) konnte durch fünffache fraktionierte Kristallisation der Tellur- 
saure keine Zerlegung des Te bewirken, wozu allerdings auch die Anzahl 
der Fraktionen zu dürftig war 

Im Jahre 1906 nahm Norris 86 ) seine Zerlegungsversuche wieder auf, 
da er den Ergebnissen seiner früheren fraktionierten Kristallisation des 
Kahumhexabromotellureats etwas zweifelnd gegenüberstand. Denn wenn Te 
und das vermutete höhere Homologe, das Dwi-Tellur, miteinander isomorph 
sind, wie es zu erwarten ist, dann werden die entsprechenden Kahumhexa- 
bromosalze ebenfalls isomorph sein und miteinander Mischkristalle bilden, 
sodaß eine Trennung durch fraktionierte Kristallisation kaum möglich sein 
wird. Aus diesem Grunde versuchte es Norris mit der fraktionierten De- 
stillation des TeO a , das er so in fünf Fraktionen zerlegte, die aber dasselbe 
Atomgewicht lieferten. Tellur ist demnach auch hiernach kein Gemisch 

Sehr eingehend haben sich 1907 Baker und Bennet S9 ) mit der Frage 
der Zerlegbarkeit des Tellurs beschäftigt und verschiedene Verfahren benutzt. 
Es wurde die auf zwei verschiedenen Wegen gewonnene Tellursaure frak- 
tioniert kristallisiert und in 6 bzw. 8 Teile zerlegt, die aber zu praktisch den- 
selben Atomgewichtswerten führten. Auch fand Crookes spektroskopisch 
zwischen dem Te der ersten und letzten Fraktion der zweiten Säure keinen 
Unterschied. Ebensowenig unterschieden sich Tellurproben, die durch Aus- 
laugen von Bariumtellurat und aus dem ungelösten Rückstande erhalten 
worden waren. Auch die fraktionierte Destillation des elementaren Tellurs 
im H 2 -Strom, des TeCl 4 , des Te0 2 , sowie die fraktionierte Zersetzung des 
Tellurwasserstoffs führte nicht zu verschiedenen Ergebnissen. Schließlich zer- 
setzte Norris das Tellurtetrachlorid hydrolytisch und schied Te elektrolytisch 
aus Losungen von K 2 TeBr 6 ab, ohne auch hier eine Andeutung für die An- 
wesenheit eines Tellurhomologen von höherem Atomgewichte zu bekommen. 

Eine ebenfalls sehr muhselige Untersuchung führte m demselben Jahre 
Marckwald 90 ) aus, der 1,5 kg Tellursaure durch viele hundert Kristalli- 
sationen in 20 etwa gleich große Fraktionen zerlegte, ohne daß sich aber 
zwischen der ersten und der letzten Fraktion der mindeste Unterschied in 
bezug auf das Atomgewicht zeigte. Er zweifelt daher an der Einheitlichkeit 
des Tellurs nicht im mindesten mehr. 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, t, i Halbbd cj 
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Etwas ungewöhnliche Wege zur Aufspaltung des Tellurs schlug igo8 
Lenher^ 2 ) ein. Er ließ auf Tellur wasserfreie Chloride wie SOCl 2 , S0 2 C1 2 , 
P0O 3 , SbCl 5 einwirken, wodurch ein Teil des Te als Tetrachlorid in Losung 
geht. Ferner wurde TeCl 4 durch FeCl 2 teilweise reduziert und durch kon- 
zentrierte Salzsaure und Luftsauerstoff etwas Te in Losung gebracht Aber 
weder die gelösten Anteile noch die zurückgebliebenen Mengen zeigten ab- 
weichende Atomgewichte. 

Sehr auffallig und im Gegensatz zu den bisherigen sind die Ergeb- 
nisse, die 1909 Browning und Flint") bei der Hydrolyse von TeCIj mit 
Wasser erhielten. Sie oxydierten sorgfaltig gereinigtes Tellur zum Dioxyd 
und führten 114 g in das Tetrachlorid über, das in möglichst wenig konzen- 
trierter Salzsaure gelost und dann mit 4 Liter kochendem Wasser verdünnt 
und abgekühlt wurde, sodaß sich ein Teil des TeCIj als hydrolysiertes TeO.j 
ausschied. Es waren 76 g, wahrend der Rest von 38 g durch Zusatz von 
NH 3 und Essigsäure abgeschieden wurde. Die beiden Anteile wurden in 
gleicher Weise weiterhydrolysiert, und nach erneuter Wiederholung wurden 
so acht Fraktionen erhalten. Die achte Fraktion wurde zurückgesetzt und 
die übrigen in entsprechender Weise von neuem fraktioniert hydrolysiert, in- 
dem jedesmal die achte Fraktion zurückgesetzt und mit den bereits gewon- 
nenen vereinigt wurde. Auf diese Weise wurden schließlich 50 g Wasser- 
fraktion (c) und 13 g Ammoniakfraktion (ß) gewonnen, deren Atomgewichte 
nach drei verschiedenen Verfahren zu stark abweichenden Werten führten. 
Demnach schien das TeCl 4 durch das angewendete Hydrolysenverfahren in 
zwei Anteile zerlegt worden zu sein, die sich durch die Größe des Atom- 
gewichtes des darin enthaltenen Tellurs merklich voneinander unterschieden 
Dieses Ergebnis war zu auffallend, um nicht nachgeprüft zu werden. Denn 
es stand nicht nur im Gegensatz zu den Ergebnissen der Hydrolyse am TeCIj 
von Baker und Bennett, sondern auch fast sämtlicher anderer Verfahren 
zur Zerlegung des Te. 

Zunächst setzte Fl int 102 ) die Versuche allein fort und hydrolysierte das 
Tetrachlorid von 500 g Tellur derselben Herkunft wie bei den vorhergehen- 
den Versuchen, wobei die Fraktionierung noch erheblich weiter wie vorhin 
getrieben wurde. Es wurden auch diesmal merkliche Unterschiede der ver- 
schiedenen Fraktionen beobachtet, vor allem ein Sinken des Atomgewichtes 
der Wasserfraktion. Das im Wasser zurückbleibende Tellurtetrachlorid wurde 
ebenfalls weiterfraktioniert und zeigte merkwürdigerweise in der achten, 
neunten und zehnten Fraktion farbige Niederschlage, die aber nur reine 
Te-Reaktionen gaben! Diese auffallenden Ergebnisse suchte Fhnt nun auch 
durch fraktionierte Knstallisationsversuche mit basischem Tellurnitrat zu 
stutzen. Der löslichere Nitratanteil ergab bei der Hydrolyse ein Tellur- 
produkt, welches ein anderes Atomgewicht als das schwerer lösliche ergab. 
Auch hier konnte Flint bei weiterem Fraktionieren einen orangefarbigen 
Niederschlag auffinden, wie er ihn schon bei den Hydrolysen des TeCl 4 
festgestellt hatte. Bei Bestätigung ihrer Richtigkeit wären diese Versuche von 
größter Wichtigkeit für das Atomgewicht des Tellurs geworden; aber es 
wurde bald nachgewiesen, daß Flints Arbeiten einer strengeren Kritik nicht 
standhielten und daß sie kein Beweis für die Zerlegbarkeit des gewöhnlichen 
Tellurs waren. Flints Material war durchaus nicht so rein gewesen, als er 
angenommen hatte. So konnten Uhler und Patterson*") beträchtliche 
Mengen von Eisen in den gefärbten Fraktionen nachweisen. Die schwanken- 
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den Atomgewichte seiner verschiedenen Fraktionen sind auf Verunreinigungen 
mit fremden Elementen zurückzuführen, die zum Teil im Ausgangsmatenal 
enthalten, zum Teil wahrend der Zerlegungsversuche eingeschleppt worden 
waren. 

Harcourt und Baker 1 "*) arbeiteten genau nach der Vorschrift Flints, 
gingen aber von der sehr sorgfaltig gereinigten Tellursaure Marckwalds 90 ) 
aus. Sie konnten nach der vierten Fraktion bei der Hydrolyse des TeCl 4 
nicht den geringsten Unterschied m den Atomgewichten feststellen, sodaß sie 
die weitere Nachprüfung aufgaben und die Nichtzerlegbarkeit des Tellurs 
auf diesem Wege feststellten. 

Im Jahre 1912 prüfte Pellini 106 ) das Verfahren von Fhnt nach, konnte 
aber bei strenger Befolgung der angegebenen Arbeitsweise keine Zerlegung 
in Fraktionen von verschiedenem Atomgewicht beobachten. Wohl fand er, 
daß sich in den letzten Anteilen unvermeidliche Verunreinigungen einschlichen, 
nach deren Beseitigung aber wieder das normale Atomgewicht des Ausgangs- 
produktes auftrat. Von Bedeutung ist ferner der Nachweis Pelhnis, daß 
das Verhältnis zwischen dem durch Hydrolyse ausgefällten und dem in Lö- 
sung zurückbleibenden Teile des TeCl 4 bei sorgfaltigem Arbeiten und Ab- 
warten des Eintretens des Gleichgewichtes in den verschiedenen Fraktionen 
konstant ist. Auch dies deutet mit Sicherheit darauf hin, daß keine Zerlegung 
des Te bei der fraktionierten Hydrolyse m verschiedene Bestandteile statt- 
findet. Pellini konnte seine negativen Ergebnisse dann noch durch frak- 
tionierte Elektrolyse von Tellurdioxyd, das in Schwefelsaure und Ammomum- 
bitartrat gelost war, bestätigen Ebensowenig wie bei den Elektrolysen von 
Baker und Bennett wichen die verschiedenen elektrolytischen Fraktionen in 
ihren Atomgewichten praktisch voneinander ab. 

Mit wenig Gluck hat sich dann Fhnt 107 ) gegen die negativen Befunde 
von Harcourt und Baker und von Pellini zu verteidigen versucht. Er 
wiederholte seine Zerlegungsversuche mit einem technischen Tellur, das bei 
der Hydrolyse aber nicht die geringste Neigung zur Bildung von Fraktionen 
verschiedenen Atomgewichts zeigte. Er meint, daß die vielen andern beglei- 
tenden Elemente den Gang der Hydrolyse störend beeinflußt hatten' Obwohl 
damit seine angeblichen Zerlegungsergebnisse als nicht zutreffend erkannt 
waren, haben sich doch noch einige andere Forscher mit Rucksicht auf die 
Wichtigkeit dieser Frage nach der Einheitlichkeit des Tellurs mit Flints 
Fraktionierungen beschäftigt. 

So wiederholte Morgan 108 ) 1912 die Hydrolysenversuche mit großen 
Mengen Tellur, konnte aber auf Grund seines Befundes nur die Einheitlich- 
keit seines Tellurs bestätigen. 

Schließlich hat sich noch Dudley nebst zwei Mitarbeitern eingehend 
mit dem Problem der Komplexität des Tellurs befaßt. Mit E. V. Jones 110 ) 
zusammen erörtert er 1912 die Fragen, ob Tellur ein einheitliches Element, 
ob es durch Dwi-Tellur vom Atomgewichte 212 verunreinigt sei, oder ob es 
gleich dem Didym ein Gemisch von zwei sehr ahnlichen, sich im Atom- 
gewicht nur wenig unterscheidenden Elementen sei. Zur Prüfung reduzieren 
sie eine wasserige Lösung von TeCl 4 durch allmählichen Zusatz von salz- 
saurem 'Hydrazin und stellen so aus 135 g reinem Tellur 20 Fraktionen her. 
Bei der Untersuchung der Funkenspektren der verschiedenen Fraktionen 
stellten sich keine Unterschiede heraus. Auch drei weitere Fraktionen stimmten 
damit überein uud führten zu dem Schlüsse, daß eine Zerlegung des Tellurs 

51* 
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in einfachere Bestandteile nicht stattgefunden hatte. Nach Dudley und 
Jones bleibt daher nur noch ein dem Didym ähnliches Gemisch zur Erör- 
terung ubng 

Im Jahre 1913 haben dann Dudley und Bowers lj;! ) diese Prüfung 
fortgesetzt und gefunden, daß die Atomgewichte der verschiedenen durch 
Einwirkung des Hydrazins erhaltenen Fraktionen keine merklichen Unter- 
schiede aufweisen. Die Bestimmung des Atomgewichtes des Te mit Hilfe 
der Nitratmethode erwies sich als ungeeignet. Deshalb wurden die Atom- 
gewichte der verschiedenen Fraktionen, die mit Hilfe des Nitratverfahrens er- 
halten worden waren, nach der synthetischen Tellurtetrabromidmethode be- 
stimmt. Auch hier konnten praktisch keine Unterschiede festgestellt werden, 
die etwa auf eine Zerlegung des Tellurs schließen lassen konnten. 

Wir kommen somit auf Grund der vielen, zum Teil sehr mühseligen 
und eingehenden Untersuchungen zu dem Schluß, daß im sorgfaltig ge- 
reinigten Tellur keine anderen wesensfremden Elemente enthalten 
sind. Das Tellur besitzt zweifellos ein Atomgewicht, welches etwas hoher 
als das des Jods ist, und ist insofern ein einheitliches Element, als ihm keine 
andern Elemente beigemischt sind, die ein erheblich höheres oder niedrigeres 
Atomgewicht und andere chemische und physikalische Eigenschaften besitzen. 

Indessen darf nicht verhehlt werden, daß wir auf Grund der Erkenntnisse 
der Chemie der radioaktiven Stoffe doch noch die Möglichkeit besitzen, eine 
Erklärung für das höhere Atomgewicht des Te gegenüber dem des J zu 
finden. Für eine Anzahl von Elementen, besonders für solche mit Atom- 
gewichten, die von ganzen Zahlen starker abweichen, ist mit großer Wahr- 
scheinlichkeit sichergestellt worden, daß sie Isotopengemische sind, also Ge- 
mische von Elementen, deren Atomgewichte zwar etwas voneinander abweichen, 
deren chemische Eigenschaften aber völlig gleich sind, sodaß eine Trennung 
auf chemischem Wege nicht möglich ist. Diese Verhaltnisse sind beim Blei 
bereits untersucht worden und haben die angedeuteten Annahmen bestätigt. 
Auch Jod und Tellur können Isotopengemische sein, und beim Jod will 
Kohlweiler 121 ) bereits eine Trennung der chemisch untrennbaren Isotopen 
durch Diffusion vollzogen haben. Dann wird das Atomgewicht des gewöhn- 
lichen Tellurs ebenso wie das des gewöhnlichen Jods von dem Mischungs- 
verhältnis der Isotopen verschiedenen Atomgewichts abhangen und wir hatten 
es nur mit Mittelwerten zu tun, die sich nicht miteinander vergleichen lassen. 
Vergleichen lassen wurden sich nur entsprechende Isotopen beider Elemente, 
und möglicherweise würden diese dann paarweise die richtige, für das natür- 
liche System charakteristische Reihenfolge aufweisen. Dann würde das Tellur 
als nichteinheitlich zu betrachten sein, aber in einem andern, als dem bisher 
angenommenen Sinne. 

Zugunsten dieser Annahme spricht auch der Umstand, daß das nächst 
höhere Homologe des Tellurs, das Dwi-Tellur Mendelejeffs, einer ganzen 
isotopen Gruppe von Elementen entspricht, die sämtlich die Ordnungszahl 
84 besitzen, nämlich Po (RaF), AcC, ThC', RaC', AcA, ThA und RaA, deren 
Atomgewichte zwischen 210 und 218 liegen und von denen bisher nur das 
Po etwas besser bekannt ist und in seinen chemischen Eigenschaften dem 
Te entspricht. Eine chemische Trennung dieser isotopen Glieder ist nicht 
möglich. 

Inzwischen hat Aston 124 ) mit Hilfe seines Massenspektrographen fest- 
gestellt, daß Tellur ein Gemisch dreier Isotopen ist, von denen hauptsächlich 
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Te 128 und Te 130 vorhanden sind, wahrend Te 126 nur in geringer Menge 
auftritt. Aston schließt aus seinen Messungen, daß das Atomgewicht des 
gewöhnlichen Tellurs etwas größer als 128 sein sollte Er ist interessant, daß 
die drei Tellurisotopen mit drei Xenonisotopen isobar sind. Es entsprechen 
sich Te l26 und X 126 , Te l28 und X 128 , und Te ]30 und X 130 . Beim Jod hin- 
gegen haben sich bisher keine Isotopen feststellen lassen. 

Für die bisher ausgeführten Atomgewichtsbestimmungen indessen müssen 
wir das Tellur ohne Zweifel als einen chemisch und physik-ihsch einheit- 
lichen Stoff betrachten. 

II. Wahl des Atomgewichtes. 

Schon frühzeitig konnte Berzehus auf Grund seiner Untersuchungen 
über das Tellur und seine Verbindungen die atomistische Zusammensetzung 
des Tellurdioxyds und damit die Größenordnung des Atomgewichtes von Te 
m bezug auf Sauerstoff feststellen. Er schreibt im Jahre 1818 3 5 )- »Dieses 
Metall hat nur ein einziges Oxyd, welches auf 100 Teile Metall 24,8 Teile 
Sauerstoff aufnimmt. (Koningl. Vet. Acad. Handl. 1813, S 175) Dieses Oxyd 
vertritt wechselweise bald die Stelle einer Basis gegen Sauren, bald die Stelle 
einer Säure gegen stärkere Basen, und enthalt in seinen neutralen Vereini- 
gungen zweimal soviel Sauerstoff als die Basis, die es neutralisiert. Wir 
können daher annehmen, daß es zwei Atome Sauerstoff enthalte und hiernach 
betragt das Gewicht eines Atoms Tellur 806,45" (bezogen auf O=ioo oder 
Te== 129, bezogen auf = i6). Ferner ergaben ihm 2 g tellungsaures Blei- 
oxyd 1,57 g Bleisulfat „Diese enthalten 1,156 g Bleioxyd, worin 0,0827 Teile 
Sauerstoff sich befinden. Die rückständigen 0,844 g Telluroxyd enthalten 
0,168 Teile Sauerstoff; nun ist aber 0,0827 2 = 0,1654 und daraus ergibt 
sich also, daß das Telluroxyd (d h das heutige Teliurdioxyd) als Tellursaure 
betrachtet, zweimal soviel Sauerstoff enthalt als die Basis, von der es neutra- 
lisiert wird.« Einige Jahre spater stellt Berzelius 12 ) diese Annahme auf 
Grund der inzwischen erweiterten Kenntnisse sicher. „Meine Versuche haben 
gezeigt, daß das Tellur, gleich dem Schwefel und Selen, zwei Säuren bildet, 
von denen die eine zwei, die andere drei Atome Sauerstoff enthalt. Die 
Gleichartigkeit in den chemischen Eigenschaften zwischen Tellur, Schwefel 
und Selen macht es höchst wahrscheinlich, daß das Tellur in diesen Sauren 
zu einem Atom enthalten ist" An dem von ihm so auf rein chemischem 
Wege abgeleiteten Atomgewichte von der Größenordnung 127 hat Berzehus 
energisch festgehalten, als einige Jahre spater aut Grund unrichtiger Bestim- 
mungen der spezifischen Warme dieses Elementes eine Halbierung seiner Zahl 
vorgeschlagen wurde. Daß die Größenordnung des Telluratomgewichtes von 
Berzelius richtig gewählt worden war, wird heute von keiner Seite be- 
stritten, sie steht auch mit vielen andern Eigenschaften des Te in bester 
Übereinstim mung. 

a) Regel von Dulong und Petit. Die spezifische Wärme des Tellurs 
ist zuerst von Dulong und Petit 4 ) bei ihrer großen Untersuchung über 
die Atomwärme der chemischen Elemente bestimmt, aber viel zu hoch ge- 
funden worden, nämlich zu 0,0912. Hieraus berechneten die beiden Forscher 
das Atomgewicht des Te zu 6,5/0,0912 = ungefähr 71, also nur ungefähr 
halb so groß, als Berzelius auf rein chemischem Wege gefunden hatte. 
Gegen diese Herabsetzung des Atomgewichtes des Tellurs erhob Berzelius 
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mit Recht energischen Widerspruch. Er wollte lieber die Regel von Dulong 
und Petit fallen lassen, als von seinem chemisch wohlbegrundeten Atom- 
gewicht abgehen. Spater stellte sich dann auch heraus, daß die spezifische 
Wärme des Te viel zu hoch bestimmt worden war, und mit dem richtigen 
Werte ist nun alles wieder in bester Übereinstimmung U)i ). Kahlbaum, 
Roth und Siedler 75 ) fanden den Wert 0,04878, sodaß sich das Atomgewicht 
des Te zu 6,5/0,04878 = ungefähr 118 ergibt, eine eindeutige Bestätigung der 
Größenordnung des Wertes von Berzelius 

b) Molekulargewichte. Die Schlüsse, die man aus den Dampfdichte- 
bestimmungen des elementaren Tellurs auf die Größenordnung seines Atom- 
gewichtes ziehen kann, sind unsicher, da die Atome des Te ebenso wie die 
des S und des Se große Neigung zur Polymerisation haben, deren Grad 
stark von der Temperatur abhangt. Bis 1800 ° beträgt die Dampfdichte gegen 
260, bezogen auf Ö 2 = 32; bei höheren Temperaturen sinkt dieser Wert und 
ist bei 2100 nach v. Wartenberg 91 ) 152 bis 154. Er scheint sich also 
dem Wert des Berzelius 128 zu nahern. Ein gioßerer Wert für das Atom- 
gewicht des Te als 128 kommt demnach nicht mehr in Frage. 

Sichere Schlüsse für die Wahl des Atomgewichtes können wir dann abei 
aus den Dampfdichten einiger Te-Verbindungen ziehen. Von Ernyei'' 1 ) ist 
die Dampfdichte des Tellurwasserstoffs zu i2g,6, bezogen auf H = i, gefun- 
den worden Da die Zusammensetzung dieser Verbindung sich aus chemi- 
schen Betrachtungen zu TeH 2 ergibt, so liegt das Atomgewicht des Te hier- 
nach bei 127,6 Zu demselben Ergebnis fuhrt auch die Dampfdichtebestnn- 
mung des Tellurtetrachlorids durch Michaelis 26 ), der dafür den Weit 262 
fand, während sich für TeClj mit Te=i27 der Wert 269 beicchnet Auch 
aus der Zusammensetzung der zahlreichen organischen und unorganischen 
Teil urverbin düngen geht eindeutig hervor, daß das Atomgewicht des Te bei 
127 liegen muß, da in keiner Molekel weniger als diese Menge gefunden 
wurde. 

c) Isomorphie. Die Isomorphieverhaltnisse des Tellurs und seiner Ver- 
bindungen sind seit langem ein beliebter Gegenstand der Untersuchung ge- 
wesen, da man hieraus einen Hinweis auf die Stellung des Te im natürlichen 
System der Elemente zu erhalten hoffte. Aus diesen, zum Teil lecht auf- 
fallenden isomoiphen Beziehungen läßt sich aber auch die Größenordnung 
des Atomgewichts des Te mit großer Sicherheit ableiten. So sind nach 
Groth 82 ) die Sulfide, Selenide und Tellunde von Cu 2 , Ag 2 , Zn, Hg und Pb 
je unter sich isomorph, sodaß sich hieraus das Atomgewicht des Tellurs in 
bezug auf die bekannten Atomgewichte des S und des Se ergibt. Durch die 
isomorphen sauren Rubidiumsulfate, -selenate und -tellurate wird diese Be- 
ziehung noch weiter gesichert. Ferner wird das Atomgewicht des Te durch 
die isomorphen Salze Cs 2 TeCl 6 und Cs 2 PbCI 6 mit dem bekannten des Bleis 
verknüpft. Nach Retgers 38 » 4 ^ «. «. ») sind auch die Salze K 2 Te0 4 -2H 2 
und K 2 0s0 4 -2H 2 miteinander isomorph, sodaß sich auch aus dieser Be- 
ziehung zu einem Platinmetall die Größenordnung des Atomgewichts des Te 
mit erneuter Zuverlässigkeit ergibt Dieses isomorphe Netz vom Tellur zu 
andern Elementen läßt sich noch weiter ausspinnen, aber für die Festlegung 
der Größenordnung des Atomgewichtes des Tellurs dürften die gemachten 
Angaben vollauf genügen. Es ergibt sich so ganz eindeutig, daß das Atom- 
gewicht des Tellurs in der Nähe von 127 liegt. 
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III. Stellung des Tellurs im natürlichen System. 

Die Einordnung des Tellurs in das naturliche System der chemischen 
Elemente hat wiederholt Veranlassung zu eingehenden Erörterungen gegeben, 
weil hierbei scheinbar unüberbrückbare Widerspruche zwischen Atomgewicht, 
Eigenschaften und Stellung zu überwinden waren. Auf Grund genauerer 
Untersuchungen hatte sich herausgestellt, daß das Atomgewicht des Te etwas 
großer als dasjenige des J war. An der Richtigkeit des Jod-Atomgewichts 
126,93 bei Ag= 108,880 ist bis auf einige Unsicherheiten in der dritten 
Dezimale wohl nicht mehr zu zweifeln Ebenso ist heute kein Zweifel mehr 
möglich, daß das Atomgewicht des Te dicht bei 127,5 hegt und auf jeden 
Fall großer als dasjenige des J ist Bevor nun die heutigen Grundlagen des 
natürlichen Systems der Elemente auf Grund der Erfahrungen der Radio- 
chemie und der Ansichten über den Bau der Atome ausgeaibeitet waren, 
wurde für die Einreihung eines Elementes in dieses System sein Atomgewicht 
als Grundlage benutzt. Da andererseits die Eigenschaften der Elemente Funk- 
tionen ihrer Atomgewichte sein sollten — ein Satz, der heute nur noch be- 
dingt gültig ist — , so sollte die auf Grund der Atomgewichte gewählte Ein- 
ordnung zugleich mit den Eigenschaften der Stoffe im Einklang stehen. Hier 
beim Tellur trat aber zum ersten Male ein scharfer Widerspruch zwischen 
Atomgewicht und Eigenschaften zutage, denn die alte Annahme, daß die 
Eigenschaften der Elemente Funktionen der Atomgewichte seien, traf hier 
offenkundig nicht zu So wurde denn die neue Frage aufgewogen, ob das 
Tellur auf Grund seiner Eigenschaften oder auf Grund seines Atomgewichts 
in das naturliche System einzureihen wäre. 

Auf Grund des Atomgewichts mußte man das Tellur hinter das Jod 
stellen. Damit käme es aber in die Gruppe der Platmmetalle Veischiedene 
Forscher 31 » 41 > 48 > 7q ) haben diesen Platz zwischen Ruthenium und Osmium 
mit gewissen Ähnlichkeiten einiger Verbindungen des Te einerseits und einiger 
Platmmetalle andererseits begründen wollen Die Ähnlichkeit erstreckt sich 
hauptsachlich auf die Sauren vom Typus H,X0 4 , deren Kahumsalze isomorph 
sind, wie z. B. K 2 Te0 4 -2H 2 und K 2 0s0 4 -2H 2 0, ferner auf gewisse Über- 
einstimmungen im Verhalten der Di- und der Tetrachlonde OsCl 2 — TeCl 2 
und OsCl 4 — TeCl 4 . Indessen stehen diesen geringfügigen und vielleicht auch 
noch zweifelhaften Ähnlichkeiten soviel widersprechende Eigenschaften ent- 
gegen, daß sich das Tellur mit Osmium und Ruthenium kaum in eine natür- 
liche, verwandte Gruppe vereinigen laßt 35 - 37 > * 3 ). Die Widerspruche zeigen 
sich in den großen und regellosen Unterschieden in den Schmelzpunkten, 
Atomvolumen usw., die keine regelmäßige Änderung wie sonst in den natür- 
lichen Familien der Elemente aufweisen. Ebensowenig wie die physikalischen 
Eigenschaften begründen auch die chemischen Verhaltnisse dieser drei Ele- 
mente ihre Einordnung in eine Familie. Im Gegenteil käme das Tellur bei 
Zugrundelegung des Atomgewichtes hier in eine wesensfremde Gruppe hinein. 

Wenn wir dagegen das Tellur nicht auf Grund seines Atomgewichtes, 
sondern seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften im naturlichen 
System unterzubringen suchen und es mit Schwefel und Selen zu einer eng 
verwandten Gruppe vereinigen, also das Te vor das Jod mit dem kleineren 
Atomgewicht stellen, so bleibt der wichtigste Vorteil des natürlichen Systems 
der Elemente, die Zusammenfassung der Elemente zu eng verwandten Grup- 
pen und Familien, erhalten. 
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Daß Schwefel, Selen und Tellur sehr nahe verwandt sind, hat sich schon 
frühzeitig herausgestellt Dobereiner' 1 ) faßte diese Elemente schon lange 
vor Aufstellung des natürlichen Systems zu einer Triade zusammen, weil das 
Atomgewicht des Se fast gleich dem arithmetischen Mittel der Atomgewichte 
der beiden andern Elemente war und weil sie auch chemisch zusammen- 
gehorten. Auf Grund dieser Zusammengehörigkeit sagte Dobereiner ) 
182g die Existenz der Tellursauie voraus, nachdem H 2 SO| schon lange be- 
kannt und H,Se0 4 kurz vorher von Mitscherlich und Nitzsch 8 ) entdeckt 
worden war. Gelegentlich sind wohl leise Zweifel an der Zusammengehörig- 
keit dieser drei Elemente erhoben worden So wollte Retgers 14 ) »die Auf- 
merksamkeit der Chemiker darauf lenken, daß die alte Ansicht der Zugehoiig- 
keit des Te zu Se und S wohl nicht so sicher ist, als man bis jetzt geglaubt 
hat". Indessen ist die Ähnlichkeit der drei Elemente so wohlbegrundet, daß 
eine Abtrennung des Te heute nicht mehr in Frage kommen kann. Die 
Gruppenzusammengehorigkeit von S, Se und Te gründet sich auf folgende 
Tatsachen: 

a) Physikalische Eigenschaften. Fast sämtliche physikalische Eigen- 
schaften der drei Elemente S, Se und Te andern sich mit ihren Atomgewichten 
in gleichmäßiger Weise, wie aus der untenstehenden Tabelle hervorgeht Die 
Zahlenwerte der Eigenschaften des Se sind sogar häufig das arithmetische 
Mittel der entsprechenden Eigenschaftswerte von S und Te, eine Erscheinung, 
die in bezug auf das Atomgewicht schon frühzeitig aufgefallen war und als 
charakteristisch für das Mittelglied derartiger natürlicher Triaden von Ele- 
menten betrachtet wurde Das Leitelement der sechsten Gruppe, der 
Sauerstoff, weicht in seinen Eigenschaften zu stark von den drei folgenden 
Elementen ab, als daß man ihn mit in die S — Se — Te — Gruppe hineinnehmen 
könnte, obwohl sein chemisches Verhalten eine gewisse Ähnlichkeit mit S und 
Se und selbst mit Te nicht verkennen laßt. 





Schwefel 


Selen 


Tellur 


Atomgewicht 


32,063 


79,20 


127,5 


Dichte 


1,92—2,07 


4,2—4,8 


6,0-6,3 


Atomvolumen 


16—17 


17—18 


20 — 21 


Farbe 


Gelb 


Rot-grau 


Grau-schwaiv 


Schmelzpunkt 


112,8° (rhomb.) 


217° (met.) 


452» 


Siedepunkt 


444,5° 


688« 


1390" 


Zusammendruckbarkeit 


12,9 


12,0 


— 


Kubischer Ausdeh- 








nungskoeffizient 


18,0 


11,4 


5,o 


Atomfrequenz 


3)0 


2,06 


1,85 


Harte nach Mohs 


2,0 


2,0 


2,3 



Das Leitvermögen der drei Stoffe für Elektrizität und für Wärme ist 
gering, nimmt aber vom Schwefel über das Selen zum Tellur etwas zu und 
wechselt mit den verschiedenen Modifikationen. (Im Gegensatz dazu ist das 
Leitvermögen der Platinmetalle bedeutend großer, was ebenfalls gegen die 
Zuteilung des Tellurs zu den Platinmetallen spricht) 

b) Chemische Eigenschaften. Noch besser als aus der Überein- 
stimmung der physikalischen Eigenschaften geht die Zusammengehörigkeit 
der drei Elemente aus ihrem auffallend ähnlichen chemischen Verhalten hei> 
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vor. Sie treten sowohl zwei- und vier-, als auch sechswertig auf und bilden 
in jeder Verbindungsstufe mit Wasserstoff und mit Sauerstoff Verbindungen 
von saurem Charakter. Das Verhalten der drei Elemente gegen Luft, Sauer- 
stoff, Wasser ist völlig gleichartig. Die Loshchkeitsverhaltnisse sind eben- 
falls entsprechend. In Wasser vollkommen unlöslich, vermögen sich diese 
Stoffe in konzentrierter Schwefel- und Selensaure mit charakteristischen Far- 
ben unter Bildung merkwürdiger durch Wasser leicht zersetzlicher, noch 
nicht völlig erforschter Verbindungen zu losen. 

Losungsmittel S Se Te 

H 2 S0 4 SS0 3 blau SeS0 3 grün TeS0 3 rot 

H 2 Se0 4 SSe0 3 (?) blau SeSeO s (?) grün TeSeO s (?) rot 

Mit Wasserstoff bilden die drei Elemente Verbindungen vom Typus 
XH 2 , die unter gewohnlichen Umstanden gasformig, übelriechend und sehr 
giftig sind und durch gelinde Oxydationsmittel, selbst durch den Sauerstoff 
der Luft, leicht unter Abscheidung der betreffenden E'emente zersetzt wer- 
den. Die Eigenschaften dieser Verbindungen stufen sich mit dem Atomgewichte 
regelmäßig ab. 





H 2 S 


H 2 Se 


H 2 Te 


Schmelzpunkt 


-83° 


—64» 


—48« 


Siedepunkt 


— 60,2» 


—42° 


etwa 0" 


Bildungswarme 


+2,73 cal 


—25,1 cal 


—34,9 cal 


Dissoziationskonstante 


gi 10 — s 


1,7-10— 4 


etwa 10 — 2 


in wass. Losung 









Auch die Metallsalze dieser schwachen Sauren weisen untei sich große 
Ähnlichkeit in den Loslichkeitsverhaltnissen, in den charakteristischen Farben, 
in der Zersetzlichkeit durch Wasser, durch Oxydationsmittel usw. auf. Eine 
ebenso weitgehende Übereinstimmung findet man dann auch noch bei der 
Bildung der Polysulfide, -selenide und -tellunde. 

Mit Sauerstoff liefern die drei Nichtmetalle bei der Verbrennung Oxyde 
vom Typus X0 2 , deren Loshchkeit in Wasser mit steigendem Atomgewicht 
abnimmt, wahrend sich dabei Sauren vom Typus H 2 XO s von mittlerer Stärke 
bilden. Durch stärkere Oxydationsmittel werden die Dioxyde in Tnoxyde 
oder in Säuren vom Typus H 2 X0 4 verwandelt. Wahrend sich aber Schwefel- 
saure und Selensaure sehr nahe stehen und entsprechende Hydrate, isomorphe 
Salze usw. bilden, weicht die Tellursaure etwas ab, da 'das Dihydrat eine 
ausgesprochene Orthosaure H 6 Te0 6 ist Ferner sind isomorphe Beziehungen 
zwischen den Salzen von H 2 S0 4 und H 2 Se0 4 einerseits, H 2 Te0 4 anderer- 
seits nur spärlich vorhanden. 

Bemerkenswert ist, daß S und Te wasserfreie Trioxyde X0 3 zu bilden 
vermögen, während das entsprechende Se0 3 bisher noch nicht sicher dargestellt 
worden ist. Hierin entspricht das Selen dem benachbarten Brom, das be- 
kanntlich auch keine Oxyde und keine Uberbromsaure zu bilden vermag, 
wie denn auch keine Uberselensaure bekannt ist. Schwefel- und Selen- 
saure sind sehr starke Säuren, während die Tellursäure in ihren verschiedenen 
Formen schwacher erscheint. 

"Die Tellursäure bildet in einigen Salzen ein Übergangsglied zu der 
metallischen Untergruppe der sechsten Gruppe, zum Cr, Mo, W und U. So 
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entsprechen sich z. B. die Salze Na 2 Te0 4 • 2H 2 0, Na 2 Mo0 4 -2H 2 und 
Na 2 W0 4 2H 2 0, ferner Na 2 Te04-4H 2 und Na 2 CrO, 4H 2 0. 

Es sei dann die Neigung der Sauren der drei Metalloide zur Bildung 
von Iso- und Heteropolysauren hervorgehoben, die mit wachsendem Atom- 
gewichte zunimmt H 2 S 2 7 , H 2 SSe0 7 , H 2 SeCr0 7 , H 2 SCrO TJ H 2 Ci 2 7 
usw. 123 ) Von der Tellursaure ist außerdem eine große Anzahl von Hetero- 
polysauren mit Jodaten, Molybdaten usw. bekannt geworden. 

Von andern Ähnlichkeiten, die eine Zusammenfassung zu einer Gruppe 
begründen, sei die oxydierende Wirkung der drei Sauren hervorgehoben, die 
bei der konzentrierten Schwefelsaure allerdings erst bei höheren Temperaturen 
merklich wird, bei der Selen- und Tellursaure aber, z. B. gegen Halogen- 
wasserstoffsauren, schon bei niedrigen Temperaturen zur Geltung kommt und 
bei der Tellursaure am ausgeprägtesten ist. 

Von den Halogenverbmduugen der drei Elemente mögen die charakte- 
ristischen Hexafluonde hervorgehoben werden, die durch eine merkwürdige 
chemische Indifferenz ausgezeichnet sind. Es liegen die Schmelzpunkte des 
SF„ bei —55°, des SeF 6 bei — 39 und des TeF 6 bei —35,5°. Auch bei 
den zahlreichen andern Halogenverbmdungen der drei Nichtmetalle treten 
überraschende Ähnlichkeiten auf, die schlagend beweisen, daß S, Se und Te 
eng zusammengehören. 

Zum Schluß sei noch auf die große Übereinstimmung im Vei halten ge- 
wisser organischer Verbindungen der drei Stoffe hingewiesen. So entsprechen 
sich die Alkyl- und Arylsulfide, -selemde und -tellunde in einer Weise, wie 
man es bei den Gliedern einer eng verwandten Familie nicht besser erwarten 
kann. 

c) Isomorphe Beziehungen. Wahrend Schwefel und Selen duich 
die isomorphen Beziehungen der Elemente und vieler ihrer Verbindungen eng 
miteinander verbunden sind und so ihre Zusammengehörigkeit erweisen, hat 
man die isomorphe Verwandtschaft des Tellurs mit diesen beiden Elementen 
erst seit einigen Jahren mit genügender Sicherheit feststellen können. Aller- 
dings werden die drei Stoffe seit jeher als isomorph aufgeführt, aber der 
eindeutige Beweis für die Isomorphie des Tellurs hat lange auf sich warten 
lassen, so daß sich langwierige Erörterungen an diesen Punkt geknüpft 
haben. 

Bei den reinen Elementen wird die Feststellung der Isomorphie dadurch 
erheblich erschwert, daß sie in verschiedenen polymorphen Formen auf- 
zutreten vermögen, die in ihren Eigenschaften mehr oder weniger stark von- 
einander abweichen. Nach den Untersuchungen von Muthmann 35 ), 
Ringer' 6 ») u. a. bilden Schwefel und Selen beim Erstarren gemischter 
Schmelzen Mischkristalle, aus denen die Isomorphie beider Elemente sicher 
hervorgeht. Mit Hilfe der thermischen Analyse konnten chemische Verbin- 
dungen zwischen ihnen nicht nachgewiesen werden, was ebenfalls für ihre 
Isomorphie spricht Auch Schwefel und Tellur vermögen nach Pel- 
1 in i 78,88,100) U nd nach Jaegerii 1 ) und Chikashig6">sa) beim Zusammen- 
schmelzen keine chemischen Verbindungen miteinander zu bilden, wohl aber 
zwei Reihen von Mischkristallen. Demnach ist das Tellur ebenso wie das 
Selen mit dem Schwefel zweifellos isopolymorph und ist vor allem mit dem 
metallischen Selen isomorph. 

Aber auch viele Verbindungen der drei Stoffe erweisen sich als eindeutig 
isomorph. So treten Cu 2 S, Cu 2 Se und Cu 2 Te regulär und isomorph auf, 
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ebenso die entsprechenden Ag-, Pb-, Zn-Verbindungen 85 ), wobei allerdings 
nicht vergessen werden darf, daß das beste Kriterium der Isomorphie, die 
gegenseitige Bildung von Mischkristallen, noch nicht festgestellt worden ist. 

Daß die Sulfate und Selenate vieler Metalle isomorph sind, ist eine alt- 
bekannte Tatsache, wahrend zwischen den Telluraten und den entsprechenden 
Salzen der Schwefel- und Selensaure trotz eifrigen Suchens lange keine iso- 
morphen Beziehungen aufgefunden werden konnten. Erst Norris und Kmg- 
man b8 ) konnten 1901 in einem einzigen Falle sichere Isomorphie nachweisen, 
nämlich zwischen dem sauren Rubidiumselenat RbHSe0 4 0,5 H 2 und dem 
sauren Rubidiumtellurat RbHTe0 4 -0,5H 2 O. Beide Salze bilden aus 
wässeriger Losung miteinander Mischkristalle, wie Pelhni nachwies; die 
Mischkristalle gehören dem Selenattypus an Der knstallographische Nachweis 
der Isomorphie fehlt jedoch noch. Pelhni 73 ) gelang es auch, Mischkristalle 
zwischen dem sauren Rubidiumsulfat und -tellurat zu gewinnen, die dem 
Sulfattypus entsprechen. 

Die isomorphe Zusammengehörigkeit des Te mit dem Se laßt sich auch 
noch über andere Verbindungen nachweisen. Nach Muthmann sind die 
K- und NH 4 -Salze der Hexabromoselen- und -tellursaure isomorph, z. B. 
K 2 SeBr 6 undK 2 TeBr b Ferner konnten Norris undMommers 64 ) den Nachweis 
fuhren, daß auch die Dimethylaminsalze dieser beiden Sauren Mischkristalle 
miteinander bilden, wahrend dies mit den entsprechenden Salzen der Platin- 
bromwasserstoffsaure nicht der Fall ist. Hier treffen wir also auf die wich- 
tige Tatsache, daß das Tellur in gewissen Verbindungen isomorph 
mit dem Se auftritt, nicht aber mit dem Platin In neuester Zeit kommt 
allerdings P. Maier 122 ) auf Grund einer umfangreichen Untersuchung zu 
dem Ergebnis, daß die Mono- und Dialkylaminsalze der Selen- und Tellur- 
bromwasserstoffsaure nicht nur unter sich isomorph sind und Mischkristalle 
zu bilden vermögen, sondern daß sie auch mit den entsprechenden Salzen 
der Zinnbromwasserstoffsaure und damit auch der Platinbromwasserstoffsaure 
isomorph sind. 

Nach Pellini 73 ) sind auch Phenylbromselemd (C 6 H-) 2 SeBr 2 und die 
entsprechende Tellurverbindung miteinander isomorph. Aus den Mischknstall- 
versuchen geht sogar hervor, daß wir es hier mit einem ausgesprochenen Fall 
von Isodimorphie zu tun haben. 

Auf Grund dieser Tatsachen müssen wir also im Gegensatz zu Retgers 
und andern annehmen, daß sich das Tellur in bezug auf die isomorphen 
Verhaltnisse zweifellos dem S und Se anschließt. Ebenso wie die physika- 
lischen und chemischen Eigenschaften zwingen uns auch die isomorphen 
Beziehungen dazu, die drei Elemente S, Se und Te, gegebenenfalls mit dem 
Sauerstoff, in eine naturliche, eng verwandte Gruppe zusammenzufassen. Die 
überaus große Ähnlichkeit und Übereinstimmung der Eigenschaften dieser 
drei Elemente und ihrer Verbindungen ist in diesem Falle mit Recht für die 
Einordnung des Tellurs in das natürliche System der Elemente ausschlag- 
gebend gewesen. Mit ausreichenden Gründen hat man die Rucksicht auf 
das ungewöhnliche Atomgewicht des Te gegenüber dem Jod fallen lassen 
und die anomale Stellung beider Elemente ruhig in Kauf genommen. 

d) Erklärung der anomalen Stellung des Tellurs im natür- 
lichen System. Die ursprüngliche Annahme, daß für die Einordnung eines 
Elementes im naturlichen System die Größe des Atomgewichtes maßgebend 
sei, hat sich nicht als durchweg richtig erwiesen, wie die Elementenpaare 
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A — K, Co — Ni und Te — J beweisen. Die angenommene funktionelle Beziehung 
zwischen Atomgewicht und Eigenschaften ist eben nicht in so einfacher 
Weise vorhanden, wie Mendeljeff einst angenommen hatte. Denn nur ein 
Teil der Eigenschaften hangt vom Atomgewichte ab, ein anderer, und vor 
allem die chemischen, jedoch von der Kernladungszahl und damit von der 
Ordnungszahl des Elementes Will man also die Elemente ihren chemischen 
Eigenschaften entsprechend in das naturliche System der Elemente einreihen, 
so muß man für ihre Anordnung die Ordnungszahl zugrunde legen, die 
sich nach Moseley 112 ) aus dem Hochfrequenzspektrum des Stoffes ergibt. 

Sie betragt für das Tellur 52. Damit kommt das Tellur zwischen 
Antimon mit der Ordnungszahl 51 und Jod mit der Ordnungszahl 53 zu 
stehen und bildet dann mit O, S und Se eine zusammengehörige Gruppe, 
wie es die meisten Eigenschaften auch erfordern. In die Platingruppe aber 
gehört das Tellur hiernach nicht. 

So hat die viel erörterte Frage nach der sogenannten anomalen Stellung 
der beiden Elemente Tellur und Jod nun ihre Bedeutung verloren. 

IV. Bestimmung des Atomgewichtes des Tellurs. 

A Gravimetrische Bestimmungen. 

Erst im Laufe vieler Untersuchungen stellte es sich heraus, daß nur 
wenige Verbindungen des Tellurs zur Bestimmuug seines Atomgewichtes 
geeignet sind. Die ersten Atomgewichtsbestimmungen, bei denen dieser 
Punkt noch nicht genügend in Ei scheinung getreten war, besitzen fast aus- 
schließlich historisches Interesse. 

1. Berzelius warder erste, der das Atomgewicht des Te zu bestimmen 
versuchte. Im Jahre 18121,2) oxydierte er 3 g Te, die infolge der damaligen 
Kenntnisse nicht sehr weitgehend gereinigt waren und wohl etwas Selen und 
andere Fremdstoffe enthielten, durch Behandlung mit Salpetersaure und nach- 
folgendes Glühen zu 3,745 g Te0 2 , sodaß sich hiernach aus 100 Teilen Te 
124,83 Teile Te0 2 bilden. Hieraus folgt dann Te — 129. Ferner ergaben 
ihm 201,5 Teile PbTe0 3 bei der Behandlung mit Schwefelsaure 157 Teile 
PbS0 4 , woraus Te = 134 folgt. 

Berzelius hat diese mehr vorläufigen Versuche bald zu verbessern ge- 
strebt, indem er auf die Reinigung des verwendeten Tellurs besonderes Ge- 
wicht legte 6 . 7 > 10. u). Er führte sein Rohtellur in Kaliumtellurid über, aus 
dessen wasseriger Lösung das elementare Te durch Autoxydation mittels 
Luftsauerstoff frei von Se ausgefällt und zur weiteren Reinigung noch im 
H 2 -Strom destilliert wurde. Dieses Te wurde dann wiederum mit HN0 3 
oxydiert und in einem Platintiegel zu Te0 2 verglüht. Über dem schnee- 
weißen Te0 2 bildete sich beim Erhitzen ein dunner gelber Ring, der aber 
beim weiteren Erhitzen mit den Stickoxyden verschwand. Es ergaben 







Te : Te0 2 


1,2725 g Te 


1,5895 g Te0 2 


0,80056 


1,5715 


i,9635*) 


0,80036 


2,88125 


3,600 


0,80035 



*) Statt dieser Zahl steht im Lehrbuch 5- Aufl. Bd. 3, S. 1205 irrtümlicherweise 
i,9365. 
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Da der erste Versuch von Berzelius selbst für weniger gut gehalten 
wird, so ziehen wir nur die beiden letzten in Betracht, von denen der letzte 
zur Kontrolle der andern in einem Glasgefaß ausgeführt worden ist. Mit 
dem Mittelwerte 0,800355 berechnet sich Te = 128,3, 

ein Wert, der sich von den besten heutigen Zahlen um fast eine Einheit 
entfernt. 

2. Die nächste Untersuchung wurde erst im Jahre 1857 durch Ritter 
von Haueris. 14) ausgeführt. Durch Behandlung von Tellur, das durch Re- 
duktion von telluriger Säure mit S0 2 gewonnen war, in wasseriger Suspen- 
sion mit Brom in Gegenwart von KBr stellte er Kaliumhexabromtellureat 
K 2 TeBr 6 dar, das mehrere Male aus Wasser umkristallisiert und bei 120 
getrocknet wurde. Abgewogene Mengen des Salzes wurden in verdünnter 
HNO3 gelost und mit AgN0 3 als AgBr gefallt, das dann getrocknet und ge- 
wogen wurde. 

Indessen gibt v. Hauer leider nicht die gefundene Silberbromidmengen 
an, sondern nur den daraus mit Hilfe von Ag= 108,1 und Br = 8o berech- 
neten prozentualen Bromgehalt des Salzes. Es waren in 

Br 



2,000 g K 2 TeBr 6 


69,946 Proz, 


6,668 


69,8443 


2,934 


69,9113 


3,695 


70,0163 


1,000 


6g,gooi 



Berechnet man mit Hilfe der von v. Hauer benutzten Atomgewichte 
rückwärts die Silberbromidmengen, so ergibt sich, daß in Summa 16,299 g 
K 2 TeBr 6 26,792 g AgBr geliefert haben. Hieraus berechnet sich dann mit 
Ag= 107,880, K = 39,09Ö und Br = 79,ig6 für das Tellur der Wert 

Te = 127,8, 
der den besten heutigen Zahlen schon auffallend nahe kommt. 

3 Im Jahre 185g zeigte Dumas 15 - 16 ) an, daß er das Aquivalentgewicht 
des Tellurs zu 64,5 gefunden hatte, ohne aber über das Verfahren usw. den 
geringsten Aufschluß zu geben. Hieraus ergibt sich dann das Atomgewicht 

Te = 129. 

4. Nach der Aufstellung des naturlichen Systems der chemischen Elemente 
wandte sich das Interesse der Chemiker in vermehrtem Maße den Atom- 
gewichten zu, und so untersuchte im Jahre 1879 Wills 21 ) das Atomgewicht 
des Te von dem Gesichtspunkte aus, ob es großer oder tatsächlich kleiner 
als das des J wäre, wie es Mendelejeff gefordert hatte. Wills benutzte 
sowohl das Oxydationsverfahren von Berzelius als auch das Bromfallungs- 
verfahren von v. Hauer. Das weitgehend gereinigte, fraktioniert gefällte und 
schließlich im H 2 -Strom destillierte Tellur wurde spektroskopisch auf seinen 
Reinheitsgrad geprüft und in den verschiedenen Stufen der Reinigung mit- 
einander verglichen, ohne daß sich Unterschiede nachweisen ließen. 

Bei der Oxydation des Tellurs im Platintiegel mit Salpetersaure und mit 
nachfolgendem Glühen bis zur Gewichtskonstanz ergaben in fünf Versuchen 
13,76876 g Te 17,20071 g TeO a . Indessen schwanken die Ergebnisse dieser 
fünf Versuche erheblich, weil beim Glühen einmal ein kleiner Verlust eintrat 
und bei 2 Versuchen etwas Te (0,02846 und 0,00044 S) ungelöst zurückgeblie- 
ben war, was allerdings in Rechnung gestellt wurde. Aus der Summe der 
fünf Versuche ergibt sich Te = 128,4. 
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Um das Tellur sicheier in das Dioxyd überzuführen, versuchte Wills 
daher in einer zweiten Versuchsreihe, es mit Königswasser in einem Porzellan- 
tiegel zu oxydieren. Nach der leicht erfolgenden Oxydation wurde das TeO., 
zur Trockne eingedampft und mit HN0 3 wieder aufgenommen, worauf es zur 
Gewichtskonstanz geglüht wurde. Die erheblichen Fehler dieses Verfahrens 
infolge der Fluchtigkeit des TeCl 4 sind spater von Brauner dargelegt wor- 
den. 



Es ergaben 






Te : TeO, - 


2,85011 g Te 


3,56158 g Te0 2 0,80024 


3,09673 „ „ 


3,86897 „ „ 0,80040 


5,09365 „ „ 


6,36612 „ „ 0,80012 


3,26604 „ „ 


4,08064 „ „ 0,80037 




Mittel 0,800282 



In dieser Versuchsreihe sind die Abweichungen bedeutend geringer, je- 
doch macht die Fluchtigkeit des Tellurtetrachlondes bei der Auflosung in 
Königswasser das Ergebnis zweifelhaft. Aus dem Mittelwerte Te TeO., folgt 

Te = 128,2. 

Wills hat dann noch K 2 TeBr 6 , das er bei 120° bis 160 getrocknet 
hatte, nach dem Verfahren v. Hauers auf Br analysiert. Nach der Auflosung 
in verdünnter HN0 3 und Fallung mit AgN0 3 ergaben 

K 2 TeBvAoBr = 



1,70673 g 


K 2 TeBr (l 


2,8049g % AgBr 




0,60848 


1,75225 „ 


,, 


2,88072 „ „ 




0,60827 


2,06938 „ 


„ 


3,40739 „ .. 




0,60732 


3,29794 ,, 


,, 


5,43228 „ „ 




0,60710 


2,46545 „ 


,, 


4,05742 „ „ 


Mittel 


0,60764 
0,607762 



Auch hier sind die Abweichungen nicht unerheblich. Mit Ag= 107,880, 
K = 39,096 und Br = 79,gi6 folgt Te = 127,1. 

Wie bereits oben erwähnt wurde, weisen die verschiedenen Fiaktionen 
des Te nach Wills keine nennenswerten Unterschiede im Atomgewichte auf, 
so daß auf eine Zerlegung nicht geschlossen werden kann. Bemerkenswert 
ist die Bestätigung der Befunde von Berzehus und von v. Hauer, daß Te 
ein größeres Atomgewicht als J besitzt. 

5 Nachdem Wills durch seine Ergebnisse diesen auffallenden Widei- 
spruch gegen die grundlegende Annahme Mendelejeffs bestätigt hatte, 
wandte sich von 1883 an ebenfalls von diesem Gesichtspunkte aus Brauner^, 2«) 
der Bestimmung des Atomgewichtes des Tellurs und der Untersuchung der 
damit zusammenhangenden Probleme in langjährigen Arbeiten zu. Durch 
seine meisterhaften Untersuchungen hat Brauner die Chemie der Atom- 
gewichtsbestimmungen des Te außerordentlich gefördert und sichere Grund- 
lagen für die späteren Forschungen in diesem schwierigen Gebiete gelegt, 
wenn auch nicht alle seine Ergebnisse später in vollem Umfange aufrecht 
erhalten werden konnten. In eingehender Weise prüfte er die verschiedenen 
Verfahren auf ihre Zuverlässigkeit und fand, daß es einerseits außerordent- 
lich schwer ist, Tellur für Atomgewichtsbestimmungen genügend rein zu er- 
halten, und daß es andererseits nur wenige analytische und synthetische Ver- 
fahren gibt, die sich für einwandfreie Atomgewichtsbestimmungen im moder- 
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nen Sinne eignen Nach einer kurzen Ankündigung 22 ), in der er auf die 
Ungeeignetheit des Berzeliusschen Oxydationsverfahrens hinwies und für 
Te ein kleineres Atomgewicht als für J angab, veröffentlichte er im Jahre 
1889 28 . a9 > 3°. 33) in einer umfangreichen Abhandlung „Experimental-Unter- 
suchungen über das periodische Gesetz" die Ergebnisse einer sechsjährigen, 
arbeitsreichen und sehr sorgfaltigen Untersuchung, die wir als grundlegend 
in diesem Gebiete betrachten müssen. Brauner steht allerdings noch unter 
dem Einflüsse des Gedankens, daß die Eigenschaften eines Elementes Funk- 
tionen semes Atomgewichtes sind und daß daher das Te ein niedrigeres 
Atomgewicht als das J haben müsse. Indessen hat auch das Ergebnis seiner 
Untersuchungen diese Annahme nicht bestätigen können. 

Als Ausgangsmaterial diente zunächst Nagyagit, Sylvanit, Petzit und un- 
garisches Rohtellur; die Darstellung aus den Erzen wurde aber verlassen, da 
sich die Verunreinigungen nicht in einfacher Weise genügend vollständig be- 
seitigen lassen. Es wurde dann das ungarische Rohtellur mit KCN ver- 
schmolzen, die Schmelze unter Ausschluß der Luft in Wasser gelost und die 
Losung filtriert Mittels Durchlesen von Luft wurde das Te wieder ausge- 
fallt und im Wasserstoff ström bei Rotglut uberdestilhert. Dieses Produkt 
hinterließ beim erneuten Destillieren keinen Ruckstand und war eine silber- 
glänzende, kristallinische Masse, in der keine fremden Elemente mehr nach- 
gewiesen werden konnten, diese Angabe bezieht sich wohl auf den chemi- 
schen Nachweis, wahrend der bedeutend empfindlichere spektralanalytische 
Nachweis damals nicht benutzt worden zu sein scheint. Brauner prüfte nun 
die Brauchbarkeit der verschiedenen Verfahren 

A. Überführung von Te in Te0 2 . 

a) Die Oxydation von Te durch HN0 3 , die von Berzelius angewendet 
worden war, ist nicht einwandfrei, weil aus Te0 2 beim starken Erhitzen 
Stickoxydgase fortgehen, welche Teilchen von TeO a mitreißen können. Es 
bleiben außerdem häufig kleine Mengen Te ungelöst Ferner bildet sich 
neben TeO a leicht etwas Te0 3 , und schließlich tritt beim Eindampfen und 
beim Glühen leicht geringe Reduktion oder Oxydation ein Die von 
Brauner erhaltenen Werte für das Atomgewicht des Te schwanken daher 
auch erheblich, und Brauner erklärt dies Verfahren mit Recht als unbrauch- 
bar für genaue Bestimmungen. 

b) Die Oxydation des Te mit Königswasser bewirkt wohl vollständige 
Auflosung, birgt aber die Gefahr in sich, daß das gebildete TeCl 4 mit den 
Wasserdämpfen fluchtig geht. Brauner fangt deshalb das fluchtige Chlorid 
in geeigneter Weise auf und stellt es in Rechnung. Beim Erhitzen des 
Oxydationsproduktes auf 450 geht dann noch etwas Te als weißer Dampf 
weg. Außerdem hinterlaßt das entstandene Te0 2 beim Auflosen in Salzsäure 
einen kleinen Rückstand. Es ist demnach auch dieses Verfahren nicht ein- 
wandfrei. Die von Brauner erhaltenen Zahlen schwanken daher ganz er- 
heblich. Es ergaben nämlich 









Te : Te0 2 = 


2,3092 g Te 


2,9001 g 


TeO a 


0,79625 


2,8153 ,, „ 


3,5332 „ 


„ 


0,79681 


4,0176 „ „ 


5,0347 „ 


11 


0,79798 


3,1613 „ „ 


3,9685 „ 


» 


0,79660 


0,8399 „ ,, 


1,0526 „ 


11 


o,79793 
Mittel 0,797114 
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Hieraus ergibt sich Te = 125,7, 

ein Wert, der kleiner als das Atomgewicht des Jods ist und spater von 
Brauner 49 ' 52 ) nicht mehr ernsthaft in Betracht gezogen worden ist. 

B Überfuhrung von Te oder TeO a in das basische Tellursulfat 
2TeO_ 2 ■ SO a . Dieses Verfahren lehnt sich an eine Untersuchung von 
Marignac- 3 ) an, der danach Wismut in basisches Wismutsulfat verwandelt 
hatte. Es wurde reines Te0 2 mit konzentrierter Schwefelsaure bis zur Ge- 
wichtskonstanz abgeraucht Indessen sind die erhaltenen Werte so schwan- 
kend — sie liegen zwischen 125 und 136 — , daß dieses Verfahren unbrauch- 
bar ist. 

C. Das letzte Verfahren wurde noch etwas abgeändert, indem eine ge- 
wogene Menge reinen Tellurs im Platintiegel in das Dioxyd verwandelt, dann 
in demselben Qefaß sofort mit H 2 S0 4 abgeraucht und in das basische Sulfat 
verwandelt wurde Auch hierbei waren die Ergebnisse schlecht — sie lagen 
zwischen 125 und 130 — , sodaß das Verfahren nach Marignac endgültig 
verlassen wurde 

D. Brauner versuchte dann durch eine Synthese des Silbertellunds 
Ag 2 Te das Verhältnis zwischen Ag und Te festzulegen Hierbei tritt aber 
die Dissoziation des Tellunds bei höheren Temperaturen und die Bildung 
von Polytelluriden störend auf. Auch Versuche, Kupfer- und Qoldtellurid 
zu synthetisieren, führten nicht zum Ziel. 

E. Analyse des Tellurdioxyds. Reines Te0 2 wurde durch Auflosen 
reinen Tellurs m Königswasser und durch wiederholtes Abrauchen mit HNO a 
dargestellt. Dieses Dioxyd wurde dann im Platintiegel umgeschmolzen, wobei 
aber gelegentlich etwas Pt aufgenommen wurde und das Dioxyd sich gelb 
bis bräunlich färbte. Eine gewogene Menge Te0 2 wurde dann in Salzsaure 
aufgelost, wobei etwa sich verflüchtigendes TeClj aufgefangen wurde. Aus 
dieser Lösung wurde dann das Te durch Einleiten von S0 2 ausgefallt; bei 
60 bis 70 ballt es sich zusammen. Bedenklich ist, daß das fein verteilte 
Te schon durch Luftsauerstoff oxydiert wird. Selbst beim Trocknen im luft- 
verdunnten Raum tritt infolge Sauerstoffaufnahme eine kleine Gewichts- 
zunahme ein. Dieser Sauerstoff wird dann erst wieder durch Destillation 
des Te im Wasserstoffstrome entfernt. Um die Oxydation des Te heim Fil- 
trieren zu verhüten, wurde die umgekehrte Filtration nach Munroe 10 ), 
Cooke 20 ) und Thorpe 23 ) angewendet. Das so ausgefällte Te reißt aber 
infolge seiner großen Oberflache wieder etwas HCl und H 2 S0 4 mit sich 
nieder, die durch Auswaschen nicht entfernt werden können. Beim Erhitzen 
im H, -Strom geht dann der größte Teil des absorbierten Chlorwasserstoffs 
fort und kann in AgN0 3 -Lösung aufgefangen und gewogen werden. Es er- 
gaben z. B, 2,5489 g Te0 2 nach Reduktion mit S0 2 und Trocknen im H 2 - 
Strom bei 130 2,038g g Te. Im Filtrate fanden sich noch 0,0047 g Te. 
Das getrocknete Tellur verlor beim Erhitzen im H 2 -Strom auf 300 ° noch 
0,0062 g HCl. Das Gesamtgewicht an Te betrug demnach 2,0374 g, woraus 
sich berechnet Te — 127,5. 

Dieses Verfahren ist recht verwickelt und erfordert zur Ausschaltung der 
zahlreichen Fehlerquellen große Umstände, die den Unsicherheitsfaktor des 
Ergebnisses erhohen. So ging Brauner zu einem anderen Verfahren über. 

F. Analyse des TeBr 4 . Wenn auch das Verhältnis Te:0 hier nur 
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mittelbar über das Atomgewicht des Ag und des Br bestimmt wird, durfte 
dieses Verfahren von allen bisher besprochenen dasjenige sein, das sich am 
genauesten durchfuhren läßt. Eine gewisse Schwierigkeit besteht m der 
"Remdarstellung des Tellurtetrabromids, das durch sorgfaltige Sublimation von 
beigemengtem TeBr 2 , unverändertem Te und überschussigem Br befreit werden 
muß. Die letzten Spuren anhaftenden Broms wurden aus der „prachtvoll 
gelben, lockeren Masse" durch Erwarmen im Vakuum entfernt Em Kriterium 
für die Vollständigkeit dieser Entfernung wird allerdings nicht gegeben und 
durfte auch kaum zu erbringen sein. Bei 300 ° sublimierte das TeBr 4 im 
Vakuum ohne jeden Ruckstand, also war es wahrscheinlich frei von Oxybro- 
mid TeOBr 2 . Brauner nimmt an, daß er noch 0,09 Proz Sauerstoff im 
Tetrabromid hatte nachweisen können Das reine TeBr 4 , das beim weiteren 
Subhmieren m feuerroten, kristallinischen Krusten erhalten wurde, die beim 
Erkalten orangegelb wurden, bietet den großen Vorteil, daß es sich beim 
Abwägen als nichthygroskopisch und nichtfluchtig erweist. Brauner loste 
abgewogene Mengen des reinen TeBr 4 in einem Gemisch aus einem Teil 
Wasser und einem Teil Weinsaure und fällte dann mit einer bekannten 
Silbernitratlosung Da aus einer nicht sehr verdünnten Lösung durch über- 
schüssiges Silbernitrat mit dem Silberbromid infolge seiner starken Adsorp- 
tionskraft etwas Silbertellurtartrat und wohl auch andere Salze mitgerissen 
werden und das Gewicht des AgBr zu hoch erscheinen lassen, so arbeitete 
Brauner unter besonders festgestellten Versuchsbedingungen nach einem 
kombinierten gewichts- und maßanalytischen Verfahren. Es wurde der ver- 
dünnten, mit HNOg angesäuerten Tellurtetrabromidlosung zuerst die berech- 
nete, unter besonderen Vorsichtsmaßregeln m überschüssiger HNO s aufge- 
löste Menge reinsten Silbers zugefugt. Dann wurde das Gemisch im Dunklen 
solange geschüttelt, bis sich das Silberbromid zusammengeballt und klar ab- 
gesetzt hatte. Der nun noch vorhandene, geringe Überschuß an Ag- oder 
Br-Ion wurde bei gelbem Lichte maßanalytisch bestimmt. Brauner sah die 
Titration als vollendet an, wenn sich nach tropfenweisem Zusatz der AgNO a - 
•oder KBr- Losung innerhalb 15 Minuten keine Trübung mehr zeigte. 

Ehe Brauner zu diesem vereinigten gewichtsmaßanalytischen Verfahren 
schritt, hatte er das ausgefällte AgBr abfiltriert und gewogen. In einem Ver- 
suche, bei dem 3,82048 g TeBr 4 zur Anwendung gelangten, wurde das aus- 
gefällte Silberbromid mittels „verkehrter Filtration" von der Mutterlauge ge- 
trennt, durch sorgfältiges Waschen mit verdünnter Salpetersaure von j'eder 
Spur Tellur befreit und wog dann 6,41734 g. Daraus ergibt sich das Ver- 
hältnis Ag.TeBr 4 = 0,964921 und mit den Atomgewichten Ag= 107,880 und 
Br = 79,916 folgt Te = 127,54. 

Hierbei ist jedoch zu beachten, daß AgBr in Wasser durchaus nicht so 
unlöslich ist, wie Brauner annahm. Ferner mag wohl das AgBr vor dem 
Wägen noch nicht so behandelt worden sein, wie es nach den späteren Un- 
tersuchungen von Th. W. Richards und Wells 83 ) in derartigen Fallen 
notwendig ist, also z. B. im Bromstrom umgeschmolzen, um die letzten Spuren 
Feuchtigkeit zu vertreiben. 

Das verwendete Silber hatte Brauner selbst sorgfaltig gereinigt; es ent- 
hielt nur 0,0005 Proz. O a . Wenn das ausgefällte Silberbromid trotz aller 
Vorsichtsmaßregeln doch etwas Tellur einschließt, so färbt es sich bei der 
Berührung mit Zink unter Ausscheidung von flockigem Te schwarz. Bei den 
endgültigen Versuchen verbrauchten 

Abegg- Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, i Halbbd 52 



518 Tellur — Atomgewicht. 

Ag TeBr, = 
2,14365 g TeBr 4 2,06844 g Ag 0,964915 

1,76744 „ „ 1,70531 „ „ 0^64847 

1,47655 „ „ 1,42477 „ „ 0,964931 

1,23354 „ „ 1,19019 „ „ _ 0,964857 

Mittel 0,9648875 

Beachtenswert ist, daß die beiden ersten Versuche mit einem Tctrabromid 
ausgeführt wurden, das sich bei der Sublimation als fluchtiger erwiesen 
hatte, als der Teil, mit dem die beiden letzten Bestimmungen ausgeführt 
worden sind. Ein Unterschied in den Ergebnissen der Analyse ist nicht zu 
bemerken, demnach sind die verschiedenen Anteile des Sublimates gleich- 
wertig. 

Aus dem Mittelwert des Verhältnisses Ag TeBr, folgt Te = 127,56. 

Aus folgenden Gründen können wir diesen und alle folgenden, mit 
diesem Verfahren gewonnenen Zahlen aber nur als oberen Grenzwert des 
Telluratomgewichtes betrachten. Silberbromid ist in Wasser etwas löslich 
Die von Brauner angestrebte letzte Trübung bei der Schlußütiation ei folgt 
daher erst nach Zusatz eines, wenn auch sehr gelingen Überschusses von 
Ag- oder Br-Ion 47 ) Wir haben es also mit Verhaltnissen zu tun, wie sie 
uns Brauner spater selbst bei der genauen Titration von Chloriden, z B. 
bei der Besprechung des Atomgewichtes des Calciums über das Calci 11 m- 
chlond dargelegt hat. (Vgl. dieses Handbuch II, 2, Seite 177 [1905]). Infolge 
der Loshchkeit des AgBr muß das Atomgewicht des Br etwas zu hoch ge- 
funden werden. Dieselbe scheinbare Erhöhung tritt ferner ein, wenn das 
Tellurtetrabromid durch Spuren von adsorbiertem Bioni verunreinigt war 
oder wenn sich bei der Sublimation des TeBr 4 infolge Dissoziation etwas 
Tellurdibromid gebildet hatte. Das wirkliche Atomgewicht des Tellurs durfte 
demnach um einige Einheiten der zweiten Dezimalstelle kiemer sein. 

Auf Grund der Ergebnisse dieses vorzüglichen Verfahrens war also ein- 
wandfrei bewiesen, daß das Atomgewicht des gewöhnlichen Tellurs gioßer 
als das des Jods ist Zur weiteren Sicherstellung dieses Befundes bestimmte 
Brauner noch den Tellurgehalt des Tetrabromids, indem er dieses im 
H 2 -Strom zu Te reduzierte. Es ergaben 3,6247 g TeBr 4 1,0350 g Te = 
28,554 Proz. Te. Da sich aus der vorhergehenden Versuchsreihe der Brom- 
gehalt des TeBr 4 zu 71,477 Proz. Br ergeben hatte, so besteht das Tellur- 
bromid aus 71,477 Proz. Br ■+• 28,554 Proz. Te= 100,031 Proz. Der 
kleine Überschuß von 0,031 Proz. steht mit unserer Ansicht, daß die Zahl 
127,56 ein oberer Grenzwert ist, im Einklang und beweist, daß das von 
Brauner gewählte und ausgearbeitete Verfahren im allgemeinen keine er- 
heblichen Fehler enthalt und daß Brauner seine Analysen sehr sorgfältig 
durchgeführt hat; das danach gefundene Atomgewicht des Tellurs 127,56 
durfte daher bis auf 0,04 Einheiten zuverlässig sein. 

Um die merkwürdige Erscheinung, daß das Tellur ein größeres Atom- 
gewicht als das Jod besitzt, zu erklaren, kam Brauner auf die Annahme der 
Nichteinheitlichkeit des gewohnlichen Te zurück und versuchte, dieses Element 
zu zerlegen. 

1. Daß sich das Tellurtetrabromid durch Sublimation nicht zerlegen läßt 
geht aus der soeben angeführten Versuchsreihe hervor. 
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2. Es wurde Rohtellur mit KCN verschmolzen und die wässerige Losung 
dieser Schmelze durch Autoxydation mit Luft fraktioniert gefallt. Die so er- 
haltenen vier Tellurfraktionen wurden wie oben in das Tetrabromid verwan- 
delt, nachdem das Te im H 2 -Strom destilliert worden war. Von diesem 
TeBr 4 verbrauchten nach dem oben beschriebenen gewichtsmaßanalytischen 



Verfahren 

Fraktion I 

Fraktion II 
Fraktion IV 



3,07912 g TeBr 4 

5,47446 „ „ 

3,30927 „ „ 

7,26981 „ „ 

3,52077 „ „ 



2,97064 
5,28157 

3.193*3 

7,01414 
3,39667 



Ag 



Ag 



TeBr, = 



0,964769 
0,964765 
0,964904 
0,964831 
0,964752 



Te = 
127,61 
127,62 

127,55 

127,59 
127,62 



Die Atomgewichte der verschiedenen Fraktionen zeigen keinen bestimmten 
Gang, wie man ihn bei fortschreitender Zerlegung durch Fraktionierung wohl 
erwarten dürfte. Sie liegen vielmehr unregelmäßig um den oben gefundenen 
und bisher zuverlässigsten Wert 127,56 herum. 

3. Nachdem diese beiden Zerlegungsversuche nur ein negatives Ergebnis 
geliefert hatten, versuchte Brauner noch einen dritten Weg, indem er reines 
TeO a in Salzsaure aufloste und durch allmählichen Zusatz von Ammoniak 
in 10 Fraktionen wieder ausfällte Die so gewonnenen Anteile wurden durch 
SO a zu Te reduziert, das entweder unmittelbar oder erst nach vorhergehen- 
der Destillation im H 2 -Strom in das Tetrabromid verwandelt und wie oben 
analysiert wurde Es verbrauchten 













Ag TeBr 4 = 


Te = 


Fraktion Ia 


1,85162 g 


TeBr 4 


1,77858 g 


Ag 


0,960553 


129,58 


Ib 


2,35650 „ 


„ 


2,27363 „ 


,, 


0,964834 


127,58 


Fraktion II 


1,46740 „ 


11 


1,38428 „ 


,, 


0,943356 


137,77 


Fraktion IV 


1,51931 ,. 


,, 


1,46564 „ 


„ 


0,964675 


127,66 


Fraktion IXa 


1,48180 „ 


,, 


1,42573 „ 


», 


0,962161 


128,83 


IXb 


1,43985 „ 


,, 


1,38942 „ 


,, 


0,964975 


127,52 



Bei den Versuchen Ib, IV und IXb war das Tellur durch Destillation 
im H 2 -Strom gereinigt und das sich hieraus ergebende Tetrabromid noch 
umsubhmiert worden m derselben Weise, wie bei den ersten vier einwand- 
freien Versuchen, dementsprechend sind auch die Atomgewichte mit den 
dort erhaltenen fast identisch Das Te von Versuch Ia war im C0 2 -Strom 
bei ioo° getrocknet und dann in das Tetrabromid verwandelt worden. Spuren 
von Feuchtigkeit und Sauerstoff sind daher nicht ausgeschlossen. Das 
Tetrabromid von II war nicht umsubhmiert worden, so daß es wahrschein- 
lich durch Brom und Dibromid verunreinigt war. Hierfür spricht außer dem 
viel zu hohen Atomgewicht auch die Beobachtung, daß die weinsaure Losung 
dieses Tetrabromids nicht ge'b, sondern dunkelgrün gefärbt war. Ebenso 
lieferte das Tetrabromid von IXa, das im Vakuum unter Zersetzung sub- 
hmiert worden war, eine dunkelgrüne, weinsaure Losung, sodaß also auch hier 
eine Verunreinigung durch TeBr 2 vorlag. Diese drei verunreinigten Tetra- 
bromide ergeben nun Atomgewichte, die unter sich regellos schwanken und 
von den bisher angeführten zuverlässigen erheblich abweichen. Dagegen 
werden in allen den Fällen, in denen das Te im Wasserstoffstrom destilliert 

52* 
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und das daraus gewonnene Tellurtetrabromid durch Umsubhmieren im 
Vakuum gereinigt worden war, Atomgewichte erhalten, die unter sich recht 
gut übereinstimmen und unser Vertrauen verdienen. Brauner allerdings 
suchte die Abweichungen in den andeien Fallen unter dem Einfluß seiner 
Annahme von der Nichtemheitlichkeit des Tellurs auf eine eingetretene Zer- 
legung des Tellurs in Bestandteile von verschiedenem Atomgewicht zui uck- 
zufuhren. „Es folgt daraus mit größter Wahrscheinlichkeit, daß bei der Subli- 
mation des Tellurs im Wasserstoffstrom ein Bestandteil des Tellurs zum Teil 
verloren geht, dessen Gegenwart in den drei letzten Fallen das Atomgewicht 
erhöht." Wir können uns dieser Folgerung Brauners nicht anschließen und 
folgern vielmehr, daß durch die Destillation im H 2 -Strom nicht ein kom- 
plexer Bestandteil, sondern eine Verunreinigung des Tellurs entfernt worden 
ist. Auch die spateren Forscher haben bei der Darstellung des reinsten 
Tellurs immer wieder zur Destillation im H 2 -Strom oder im Vakuum gleiten 
müssen, um reinstes Te zu erhalten. Es werden dadurch die Schwci metalle 
und die adsorbierten HCl-, H 2 S0 4 -Mengen usw. entfernt. Aber sehr geringe, 
nur noch spektralanalytisch nachweisbare Verunreinigungen, von Sb z. B., 
gehen auch hier noch mit über Wir werden weiter unten sehen, daß eine 
absolute Reinigung des Tellurs nui durch Kombination mehrerer Verfahren 
möglich ist, und dabei ist die Destillation des Te im Vakuum unumgänglich 
notwendig. 

Brauner hat seine ursprüngliche Annahme von der Nichtemheitlichkeit 
des Te inzwischen auch fallen lassen 

Fassen wir nun die 13 einwandfreien Analysen Brauners zusammen, 
so ergibt sich als Mittelwert für das Verhältnis Ag:TeBr, der Weit 0,964842, 
0,000042, und hieraus folgt Te = 127,58. 

Dje bisher angegebenen Werte beziehen sich auf Wagungen in Luft 
Da die Dichte des TeBr, bei 15 gleich 4,310 ist, so erhalt man das auf 
den luftleeren Raum bezogene Atomgewicht, indem man das Gewicht in 
Luft um 0,07 erhöht. Dann wird also der obere Grenzwert des Atomgewichtes 
des Tellurs Te = 127,65. 

Die Genauigkeit und Zuverlässigkeit dieser Braunerschen Versuchs- 
reihe ist bis heute trotz der vielen und zum Teil recht umfangreichen Ar- 
beiten seiner Nachfolger in diesem schwierigen Gebiete kaum überholt wor- 
den. Die Sicherheit der Braunerschen Zahl geht aber nicht über die 
zweite Stelle hinter dem Komma hinaus, da die Atomgewichte des Ag und 
des Br auch nur bis zu 1:10000 bestimmt worden sind, sie dürfte vielleicht 
um 4 Einheiten der zweiten Dezimale zu hoch sein. 

G. Zum Schluß seiner ausgezeichneten Untersuchung hat Braunerauch 
noch das Tellurdibromid TeBr 2 zu analysieren unternommen, dessen Brom- 
gehalt er bestimmte. Das TeBr 2 wurde durch Sublimation von TeBr 4 mit 
Te im C0 2 -Strome dargestellt. Es ist ein sehr hygroskopischer Stoff, der 
•sich in Weinsaure mit dunkelgrüner Farbe auflöst, im Vakuum bei 280 ° 
unter Bildung eines dunkelvioletten Dampfes siedet und bei 200 ° sublimiert 
Bei 5 Brombestimmungen wurden voneinander stark abweichende und viel 
zu hohe Ergebnisse erhalten. Demnach eignet sich das Dibromid nicht als 
Ausgangsmaterial für Atomgewichtsbestimmungen des Te. Brauner zog 
allerdings wieder den Schluß, daß bei der Sublimation des TeBr, eine Zer- 
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legung des gewohnlichen Te in Bestandteile verschiedenen Atomgewichts 
stattfindet; indessen kann sich das Dibromid unter den vorliegenden Verhalt- 
nissen leicht durch Einwirkung von Wasser, Sauerstoff usw verunreinigen 
und dann falsche Analysenwerte liefern. Eine Zerlegung des Te ist auch 
hier nicht nachgewiesen worden 

Brauner hat seine gravimetnschen Ergebnisse noch durch rem volu- 
metrische Bestimmungen zu stutzen gesucht Diese Versuche werden weiter 
unten im Zusammenhange mit andern maßanalytischen Untersuchungen 
besprochen werden 

6 Im Jahre 1895 wandte sich Staudenmaier 51 ) dem Tellurproblem 
zu. Bis dahin war man stets von Verbindungen des vierwertigen Tellurs 
ausgegangen, aus denen die letzten Spuren gewisser Metalle, wie z B. des 
Antimons, nur äußerst schwierig zu trennen sind. Staudenmaier ging deshalb 
zu einer Verbindung des sechswertigen Te, zur Tellursaure über, für deren 
Darstellung er ein neues Verfahren aufgefunden hatte und die sich infolge 
ihrer Loshchkeitsverhaltmsse gut zur fraktionierten Kristallisation eignet Er 
oxydierte das aus Te und HN0 3 erhaltene TeO a mit Cr0 3 zu Tellursaure und 
kristallisierte diese wiederholt aus salpetersauren Losungen um 

Mit der Tellursaure wird ein Stoff in die Atomgewichtsbestimmungen 
eingeführt, dem sich verschiedene Forscher mit Vorliebe zugewendet haben, 
der aber auch deutliche Nachteile hat. Wohl laßt sich die Tellursaure gegenüber 
vielen andern Te-Verbindungen mit Vorteil zur Gewinnung reinsten Materials 
verwenden, wenn man sie nach Marckwald' J0 ) mehrere hundert Male unter 
geeigneten Bedingungen umkristalhsiert Dabei hegt die Möglichkeit vor, durch 
fraktioniertes Arbeiten eine etwa vorhandene Nichteinheithchkeit des Tellurs 
zu erkennen Aber die Tellursaure ist kein streng definiertes Produkt, das 
sich in einwandfreier, stets reproduzierbarer Form immer wieder darstellen 
und zur Wagung bringen ließe. Sie kann nur bei maßig hohen Temperaturen 
getrocknet werden und schließt daher fast immer kleine Mengen von Mutter- 
lauge ein, die sich trotz feinstem Zerreiben, Trocknen über konzentrierter 
H 2 S0 4 oder P 2 O s im Vakuum selbst nach monatelangem Verweilen nicht soweit 
entfernen lassen, wie es für die Zwecke einer modernen Atomgewichtsbestimmung 
erforderlich ist. Wir wissen heute auf Grund der Untersuchungen der 
Richardsschen Schule, daß die letzten Spuren Feuchtigkeit aus den Salzen 
nur durch Umschmelzen bei genügend hoher Temperatur zu entfernen sind 
Und daß die sogenannte reinste Tellursaure, wenn nicht durch fremde Stoffe, 
so doch mindestens durch Feuchtigkeit verfälscht gewesen ist, das lehren uns 
auch die verschiedenen Atomgewichte, die man mit der Grundlage Tellursaure 
erhalten hat. Meistens werden in den Tellursaurekristallen geringe Mengen 
Mutterlauge eingeschlossen bleiben, die das Atomgewicht herabdrucken, 
Nachdem schon Staudenmaier selbst, dann Heberlein 59 ), Gutbier 70 ) 
Marckwald 101 ) und Baker 89 ) auf diesen bedenklichen Fehler der Tellur- 
saure hingewiesen hatten, wurde von Baker 105 ) die Frage nach der konstanten 
Zusammensetzung dieser Säure eingehend bearbeitet. Er stellte mit seinen 
Mitarbeitern fest, daß die Atomgewichte, die man mit Tellursäure als Aus- 
gangsmaterial erhält, von der Vorgeschichte der Tellursaure merklich abhangen, 
vor allem von der Art der Trocknung. Behandelt man die Tellursaure stets 
in derselben Weise, so erhalt man auch identische Ergebnisse. Die Konstanz 
der Ergebnisse beweist aber in keiner Weise die Reinheit der Tellursaure. Sehr 
bemerkenswert ist auch die Tatsache, daß neben der Verunreinigung der 
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Tellursaure H TeO b durch eingeschlossene oder adsorbierte Feuchtigkeit auch 
noch ein Fehler durch eingeschlossene wassei ärmere Hydrate hervorgerufen 
werden kann. Es macht sich hierbei die Neigung der Tellursaure zur Bildung 
von komplexen Polysauren amorphen und kolloidalen Charakters störend 
bemerkbar 6 ' 1 ). Durch fast samtliche Untersuchungen über die Tellursaure 
nach dieser Richtung wird also der Befund Brauners 1 ' 1 ) vom Jahre 1895 
bestätigt, daß sich die Tellursaure nicht zur Prüfung des Atomgewichtes des 
Tellurs eignet. 

Staudenmaier versuchte die Orthotellursaure H^TcO,, durch Erhitzen in 
Te0 2 oder durch Erhitzen im H 2 -Strom m Te zu verwandeln. Ferner stellte er aus 
derTellursaure Te0 2 her, das er dann zu Te reduzierte. Von diesen di ei Verfahren 
erwies sich nur das letzte als genügend einwandfiei und brauchbar, weil in den 
beiden ersten das Ausgangsmatenal, die Tellursaure, infolge ihres Gehaltes 
an Feuchtigkeit und an adsorbierten Oasen nicht genügend rein und definicit 
war. Die Überführung der Orthotellursaure H 6 TeO c , in Te0 2 wurde durch 
Erhitzen in einem Qlaskolbchen bewirkt, in dessen Hals ein Asbestpfropfen 
zur Verhinderung des Verstaubens von Material angebracht war. Das zuerst 
entstehende gelbe TeO ;) wurde durch Schmelzen in TeOj übergeführt 
Dabei ist allerdings zu beachten, daß das geschmolzene Tellurdioxyd das 
Gefaßmatenal energisch anzugreifen vermag und sogar Platin nicht verschont 
Infolge dieser Versuchsfehler ergaben sich Atomgewichte, die merklich tiefet 
als die von Brauner gefundenen lagen Auch das zweite Verfahren lieferte 
zu niedrige Werte. Hier wurde die H,,Te0 6 im H 2 -Strom in Gegenwart von 
feinverteiltem Silber und von Quarz, der zur Auflockerung der Masse diente, 
zu elementarem Te reduziert Das Ag verhindert ein Fortsublinueren des 
freiwerdenden Te und die Bildung von Tellurwasserstoff Sehr viel besser erwies 
sich das dritte Verfahren der Reduktion des Te0 2 im H 2 -Strom zu Te, wobei 
die von Brauner beobachtete Adsorption fremder Bestandteile aus Losungen 
vermieden wird Auch hier wurde die Reduktion m Gegenwart von Ag und 
von Quarz vorgenommen. Das Te0 2 , das durch starkes- Erhitzen von reinei 
Tellursaure gewonnen war, wurde in einem Pt- oder Porzcllanschiffchen in 
einem Hartglasrohre im Wasserstoffstrom auf 400 ° erhitzt, worauf das Te zuruck- 
gewogen wurde. 

Staudenmaier unterwarf seine Tellursaure einer fraktionierten Kristalli- 
sation, um ihre Einheitlichkeit zu prüfen. Er führte Anteile der verschiedenen 
Fraktionen nach den erwähnten Verfahren in Te0 2 und m Te über, ohne 
aber irgendwelche regelmäßigen Veränderungen im Atomgewicht zu bemerken 
So wiesen in 7 Versuchen 22,5231 g H 6 Te0 6 aus vier verschiedenen Fraktionen 
beim Übergang in Te0 2 einen Verlust von 6,8833 g au -f- Die größte Ab- 
weichung m dieser Reihe beträgt 0,034 Proz. Das mit H = 1,008 berechnete 
Atomgewicht ergibt sich zu Te = 127,2 und ist zweifellos zu niedrig, und 
zwar infolge der Fehlerhaftigkeit der zugrun'de liegenden Tellursäure. Ganz 
entsprechend wurden in drei Versuchen 4,8420 g H 6 TeO c mit einem Gewichts- 
verluste von 2,1546 g in Te verwandelt. Die größte Abweichung in dieser 
Versuchsreihe betrug 0,054 Proz. Das Atomgewicht ergibt sich ebenfalls zu 
niedrig, nämlich zu Te = 127,3. 

Von größerem Wert sind nur die vier Bestimmungen, bei denen das durch 
Glühen der Tellursaure erhaltene Tellurdioxyd in Te übergeführt wurde. 
Es verloren 
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Te0 2 2 = 
0,9171 g Te0 2 0,1839 g 2 4,9870 

U9721 „ „ 03951 „ „ 4,9914 

2,4115 „ „ 0,4835 » ,, 4,9876 

1,0172 „ 0,2041 „ j, 4,9838 

Mittel 4,98744. 

Die beiden ersten TeO r Proben stammten von einer Tellursaure, die 
viermal aus Wasser umknstallisiert und dann durch Alkohol in der Kalte als 
feines Knstallpulver ausgefallt war. Die dritte Probe TeO ä rührte von der 
dritten und vierten Fraktion einer fraktionierten Kristallisation von 385 g 
H 6 Te0 6 her, wahrend die letzte Probe aus den zur Trockne eingedampften 
Mutterlaugen stammte Irgendwelche Unterschiede im Verhältnis Te0 2 "0 2 , 
die auf eine Zerlegung der Tellursaure in verschiedene Bestandteile hindeuten 
sind nicht vorhanden Aus dem Mittelwerte Te0 2 : 2 berechnet sich 

Te = 127,6. 

Die Zuverlässigkeit dieses Wertes geht schon wegen der zu geringen 
Substanzmengen, die Staudenmaier in Arbeit genommen hat, nicht über die 
erste Dezimale hinaus. Die Umrechnung auf den luftleeren Raum ist in 
diesem Falle schwierig, da über die Mengen des entstandenen Silber- 
tellunds nichts bekannt ist und diese mit ihren Dichten deshalb nicht in 
Rechnung gestellt werden können Indessen tritt auch im gunstigsten Falle 
nur eine Änderung in der zweiten Stelle ein, die ja schon an und für sich 
unsicher ist. 

Fassen wir die gesamten Ergebnisse Staudenmaiers zusammen, so ergibt 
sich, daß die Tellursaure kein geeignetes Ausgangsmatenal für Atomgewichts- 
bestimmnngen ist. Sie kann wohl mit Vorteil zur Reindarstellung von Tellur- 
verbindungen benutzt werden. Aber die eingeschlossenen, wenn auch sehr 
geringen Mengen Feuchtigkeit lassen sich weder im Vakuum, noch über P 2 5 
selbst bei feinster Pulverung entfernen. Das Pulverisieren hat außerdem 
andere Fehlerquellen zur Folge: adsorbierte Gase und mitgerissene Staub- 
teilchen, die leicht eine Veränderung des Te0 2 bewirken können Nur die 
Reduktion des Te0 2 zu Te besitzt einen größeren Grad von Zuverlässigkeit, 
und die nach diesem Verfahren von Staudenmaier erhaltenen Atomgewichte 
können wir als eine erfreuliche Bestätigung der besten Braun ersehen Werte 
betrachten. Aus Staudenmaiers Fraktionierungsversuchen geht dann noch 
hervor, daß das Te ein einheitliches Element ist. „Samtliche vollkommen 
einwurfsfreien Bestimmungen des Atomgewichtes des Tellurs fuhren bei den 
verschiedensten Verbindungen desselben (TeBr 4 ; Te0 2 ; alle drei Tellursauren) 
mit sehr guter Übereinstimmung zu einer Zahl von etwa 127,6, alle Be- 
stimmungen, die eine niedrigere, und alle, welche eine höhere Zahl liefern, 
sind nicht genügend einwandfrei, sei es bezüglich der angewendeten Methoden, 
sei es bezüglich des Ausgangsmaterials, und wir haben keinen greifbaren, auf 
solide Experimente gestützten Grund zu zweifeln, daß das Te vom Atomgewicht 
127,6 wirklich ein einheitliches Element sei." 

7. Im Jahre 1896 veröffentlichte Masumi Chikashige 55 ) eine Unter- 
suchung über das Atomgewicht des Tellurs, die sich an das vortreffliche 
Braunersche Tellurtetrabromidverfahren anschließt, die aber noch besondere 
Bedeutung deswegen hat, weil hier ein Tellur verwendet wurde, das einen 
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ganz andern Ursprung als die bisher in den Kreis der Untersuchungen 
gezogenen Proben besitzt. Dieses Tellur kommt als Verunreinigung des 
japanischen, roten, sehr reinen Schwefels vor, der nach Divers undShimidzu 21 ) 
neben 99,75 Proz. S noch 0,17 Proz. Te enthalt. Das hieraus gewonnene 
und gereinigte, selenfreie Tellur wurde im Wasserstoffstrom destilliert, wodurch 
allerdings noch nicht die höchste Reinheit erzielt wird. Dann wurde es in 
das Tetrabromid verwandelt und nach Brauners gemischten gravi- und 
ütrimetrischen Verfahren analysiert 
Es verbrauchten hierbei 





TeBr, Ag = 


4,1812 g TeBr 4 


4,034S g Ag 0,964986 


4,3059 „ „ 


4,1547 „ „ 0,964886 


4.5929 ,, „ 


4,4319 m „ 0,964946 




Mittel 0,9649393 



Daraus berechnet sich mit Ag= 107,880 und Br — 79,9 16 für das Atom- 
gewicht der Wert Te = 127,54 Die Zuverlässigkeit dieser Zahl ist dieselbe 
wie die der Braunerschen 127,58. Fuhren wir sie auf den luftleeren Raum 
zurück, so ergibt sich Te 127,61. 

Unter Berücksichtigung, daß die zweite Dezimale eine Unsicherheit von 
mehreren Einheiten enthalt, haben wir es hier mit einer gewichtigen Bestätigung 
von Brauners Ergebnis zu tun Außerdem spricht diese Zahl deutlich fui 
die Einheitlichkeit des Tellurs verschiedenster Herkunft 

8. Em besonders reines Tellur suchte im Jahre 1898 R Metzner 58 ) 
dadurch zu gewinnen, daß er Tellurwasserstoff in der Hitze zerlegte. Auf 
diese Weise vermeidet er, daß das Te durch fremde Metalle, wie z. B. Sb, Bi, 
verunreinigt wird, die bei der Destillation des Te im H a -Strom noch mitgerissen 
werden können Das so gewonnene reine Tellur führte Metzner durch 
Behandlung mit Schwefelsaure in basisches Tellursulfat 2Te0 2 • SO s über, 
indem ei abgewogene Mengen Te in einer Platinschale in konzentrierter 
Schwefelsaure loste, die rote, TeS0 3 -haltige Losung durch etwas HNO i( oxy- 
dierte und das so erhaltene basische Sulfat bei 350 bis 400 tiocknete und 
zur Wagung brachte. Bereits Braun er 2S hatte dieses Verfahren geprüft, 
ohne zu brauchbaren Ergebnissen zu kommen. Eine spatere Prüfung des Ver- 
fahrens durch Kothner 05 ) hat Brauners Befunde bestätigt; es ist nicht möglich, 
die dem basischen Tellursulfat anhaftende Schwefelsaure vollständig durch 
Erhitzen zu vertreiben, ohne daß dabei eine Zersetzung des Tellursulfats 
eintritt. Metzner hat leider die Mitteilung von Einzelheiten unterlassen, 
er gibt nicht einmal die Gewichtseinheit seiner Wagungen an, bei denen es 
sich wohl um Milligramme handelt. Dann aber sind die in Arbeit genommenen 
Tellurmengen so klein, daß ihre Zuverlässigkeit infolge des hohen Gewichtes 
der Versuchsfehler zu wünschen übrig laßt. So ist schon die erste Stelle 
nach dem Komma auf mehrere Einheiten unsicher. Es lieferten 

Te.Te 2 S0 7 = 

790.2 Teile Te 1235,0 Teile Te 2 S0 7 0,63984 

414.3 „ „ 647,5 „ „ 0,63984 
io 8 9,3 „ „ 1717,0 „ 0,63966 

Mittel 0,639782 
Daraus berechnet sich dann mit S = 32,063 Te = 127,9, 
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ein Wert, der zu hoch ist, zumal wenn er noch auf das Vakuum um- 
gerechnet wird. 

Metzner hat ferner sein reines Tellur über das Tetrachlond durch 
Hydrolyse in TeO a verwandelt, das in einem Plaünschiffchen geschmolzen, 
gewogen und dann in Gegenwart von Ag durch Kohlenmonoxyd zu Te 
reduziert wurde. Der vom Staudenmaier als notwendig erachtete, die Masse 
auflockernde Quarzzusatz wurde nicht angewendet. Irgendwelche Kriterien 
über die Vollständigkeit der Reduktion, über die Nichtverfluchtigung des Te 
und des Te0 2 werden leider nicht angegeben. Da Metzner nur wenige 
Augenblicke auf Rotglut erhitzt hat, so liegt der Verdacht nahe, daß die 
Reduktion nicht vollständig gewesen ist; dadurch waren die auffallend hohen 
nach diesem Verfahren berechnete Atomgewichte erklärlich Es erlitten 





TeO, 2 = 


743,2 Teile Te0 2 einen Gewichtsverlust von 148,8 


4,9940 


1106,7 „ „ 221,3 


5,000g 


988,5 „ „ 197,0 


5,0178 


1312,5 „ „ 262,5 


5,0000 


Mittel 5,00332 



Die Übereinstimmung der Versuche unter sich ist gering, was gegen die 
Brauchbarkeit des Verfahrens spricht Die größte Abweichung betragt 0,46 Proz 
Das aus dem Mittelwerte berechnete Atomgewicht ist Te = 128,1 und kommt 
wegen seiner geringen Sicherheit für die endgültige Bewertung nicht in 
Betracht 

9 Von Heberlein 59 ) wurde 1898 ein Tellur herangezogen, das er aus 
tasmanischen Bleierzen gewonnen und nach langwieriger Reinigung zum Teil 
nach Staudenmaier mit Chromsaure, zum kleineren Teile aber elektrolytisch 
zu Tellursaure oxydiert hatte. Da sich dieses letzte Verfahren aber nur für 
sehr verdünnte Losungen eignet, so wurde für die Atomgewichtsbestimmungen 
ausschließlich mit CrO s gewonnene H 6 TeO e verwendet Nachdem Chika- 
shige zwei Jahre vorher ein japanisches Tellur benutzt hatte, war es jetzt von 
Interesse, auch ein australisches Te zu untersuchen, da sich aus . dem Ver- 
halten von Stoffen so verschiedener Herkunft gegebenenfalls ein Schluß auf 
die Einheitlichkeit des gewohnlichen Tellurs ziehen ließ Heberlein wandte 
ein weiter unten zu besprechendes volumetnsch.es Verfahren an, schlug aber 
daneben auch noch den von Staudenmaier angegebenen gravimetnschen Weg 
ein. Er erhitzte Orthotellursaure, welche über P 2 5 bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet war und demnach eine unbestimmte Menge Feuchtigkeit ent- 
hielt, in einem schwer schmelzbaren Kolbchen, in dessen Hals ein ausgeglühter 
Asbestpfropf zur Verhinderung des Verstaubens gebracht war, bis zum kon- 
stanten Gewichte zu Te0 2 . Bei zwei Versuchen, die in ihrem Ergebnis um 
0,1 Proz. voneinander abwichen, wiesen 3,12095 g H 6 TeO e einen Gewichts- 
verlust von 0,95553 g auf. Daraus berechnet sich Te = 126,7, also erheblich 
zu niedrig gegenüber den zuverlässigeren Werten von Brauner und Chika- 
shige. Dieser Wert kommt also für uns nicht weiter in Betracht. Heberlein 
führte dann seine Tellursaure durchErhitzen auf etwas über 6oo°in Te0 2 über, das 
tellursaurefrei war und sein Gewicht beim Umschmelzen nicht änderte. Dieses 
Tellurdioxyd wurde nach Staudenmaier mit Silber, aber ohne Quarzzusatz, 
durch sehr langsames Erhitzen in elektrolytischem Wasserstoff zu Te reduziert, 
wobei allerdings zur Erzielung der Gewichtskonstanz stundenlanges Erhitzen 
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auf Rotglut erforderlich war, was wieder nicht für die Zuverlässigkeit der 
Versuche spricht Auffallend ist ferner, daß Heberlein bei 1,94038 g Te0 2 
einen schließlichen Gewichtsverlust von 0,39070 feststellt, wahrend er in der 
Zusammenstellung der beiden ausgeführten Versuche nur 0,39050 g angibt. 
Eine Aufklarung dieses Widerspruches ist nicht möglich Bedenklich ist auch 
die geringe Substanzmenge in beiden Versuchen. Es verloren 

TeO, : 2 = 

1,35908 g H TeO ( , 0,27353 g 2 4,90867 

1,94038 „ „ 0,39050 „ „ 4,96896 

(1,94038 „ „ 0,39070 „ „ 4,96°42) 

Die beiden ersten Reihen ergeben das übereinstimmende Atomgewicht 
Te = 127,0, die letzte Reihe mit dem zahlenmäßig belegten Gewichtsverluste 
aber den Wert 126,9 Die Sicherheit dieser Zahlen ist nicht groß, da die 
Ausführung der Versuche für genaue Atomgewichtsbestimnuingen zu wünschen 
übrig laßt. Wir können daher die gesamten Ergebnisse Heberleins nicht 
verwerten 

10. Im Jahre 1898 haben Norris, Fay und Edgerly ,,;i ) die Reihe der 
amerikanischen Forscher eröffnet, die sich sehr eingehend mit diesem, ihnen 
leichter zuganglichen Elemente beschäftigt haben. Norris und seine Mit- 
arbeiter scheinen allerdings das Hauptgewicht weniger auf eine möglichst 
genaue Bestimmung des Atomgewichtes, als auf die mögliche Zerlegbarkeit 
des Te gelegt zu haben Ihr Tellur stammte aus den Raffinierungsruckstanden 
elektrolytischen Kupfers und war über das basische Nitrat 2Te0 2 HNO i5 
durch mehrfaches Umknstallieren gereinigt worden Das hieraus erhaltene 
Tellur war selenfrei und hinterließ bei der Destillation im Wasserstoffstrom 
im Gegensatz zu den Beobachtungen von Wills und Brauner keinen Ruck- 
stand Zur Reinigung des Te scheint das basische Nitrat recht geeignet zu 
sein, wahrend sich seiner Anwendung zur Bestimmung des Atomgewichtes 
auf Grund der Überführung in Te0 2 durch Erhitzen Mangel entgegenstellen, 
die noch zu erörtern sind. Norris und seine Mitarbeiter haben das über das 
basische Nitrat gereinigte Te0 2 dann durch Auflosen in HBr unter Zusatz 
von KBr in Kaliumhexabromtellureat K 2 TeBr 6 übergeführt, das sie nun in vier 
Anteilen mehr als 200 mal fraktioniert umknstalhsierten. Aus 800 g K 2 TeBr b 
wurde so ein loslicherer und ein schwerer loslicher Anteil erhalten, die dann 
wieder in das basische Nitrat übergeführt und durch Erhitzen in Te0 2 ver- 
wandelt wurden. 

Von den loslicheren Fraktion ergaben 

2Te0 2 • HN0 3 : Te0 2 = 
2,84426 g 2TeO, ■ HN0 3 2,37354 g Te0 2 1,19832 

2,55736 „ „ 2,13397 „ „ __ M9840 

1,19836" 

Aus dem Mittel berechnet sich mit H = 1,008 und N= 14,008 das Atom- 
gewicht des Tellurs zu Te = 126,8. 
Von der schwerer löslicheren Fraktion ergaben 

1,39948 g 2Te0 2 -HNO 3 1,16824 g TeO a 1,1 9794 

1,85244 „ „ 1,54649 „ ,, 1,19784 

1,19789 
Aus dem Mittel berechnet sich Te== 127,2. 
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Der Unterschied von 0,4 zwischen den beiden Atomgewichten, der 
von Norris und seinen Mitarbeitern mit Recht als kein Beweis für die 
erfolgte Zerlegung des Kahumhexabromotellureats betrachtet wird, ist auf die 
Mangel des basischen Nitratverfahrens zurückzuführen Vor allem ist es 
schwierig, ganz einheitliches basisches Tellurnitrat herzustellen. Es wird leicht 
durch TeO a verunreinigt, das sich aus den salpetersauren Losungen mitaus- 
scheiden kann. Nachdem sich verschiedene Forscher des basischen Nitrats 
mit wechselnden Erfolgen zugewendet hatten, haben es namentlich Dudley 
und Bowers 113 ) genauer auf seine Eignung zu Atomgewichtsbestimmungen 
hin untersucht Sie finden, daß die häufig sehr erheblichen Schwankungen 
der Ergebnisse auf einen schwer vermeidbaren Gehalt an TeO, oder auch an 
Mutterlauge zurückzuführen sind. In dem einen Falle wird das Atomgewicht 
des Te erhöht, in dem andern erniedrigt. Wir können aus den Ergebnissen 
von Norris und seinen Mitarbeitern daher nicht den Schluß ziehen, daß das 
Te in Bestandteile verschiedenen Atomgewichts zerlegt worden ist, und daß 
die beiden auffallend niedrigen Atomgewichte gegen die höheren Werte von 
Brauner und Chikashige" sprechen 

11 Eine Veröffentlichung von Steiner 60 ) aus dem Jahre 1901 braucht 
nur erwähnt zu werden, da sie keinen Fortschritt bietet Steiner verbrannte 
Diphenyltellund und berechnete aus dem erhaltenen Gewicht CO_, das Atom- 
gewicht des Te Abgesehen davon, daß eine organische Verbrennung den 
heutigen Ansprüchen an eine moderne Atomgewichtsbestimmung in keiner 
Weise genügt, wird auch noch der Versuchsfehler infolge des kleinen Atom- 
gewichtes des Kohlenstoffs so vergioßert, daß eine auch nur annähernd genaue 
Bestimmung des Telluratomgewichtes kaum möglich ist Der von Steiner 
erhaltene Wert Te = l26 kann von uns daher nicht in Betracht gezogen 
werden. 

12 Da es aussichtsreich schien, das Tellur über derartige organische 
Verbindungen, wie sie Steiner untersucht hatte, mit Erfolg zu reinigen und 
gegebenenfalls von nahe verwandten Elementen zu befreien, so wandte sich 
auch Pellini 67 in demselben Jahre dem Diphenyltellund und seiner Dibrom- 
verbindung zu Er reinigte sein Tellur durch mehrfache Destillation des 
■(C 6 H 6 ) 2 Te, sowie durch wiederholtes Umkristallisieren des Diphenyltellur- 
dibromids (C 6 H 5 ) 2 TeBr 2 aus Benzol und aus Schwefelkohlenstoff Dann wurden 
diese gereinigten Te-Verbindungen durch Umschmelzen mit Soda-Salpeter zu 
Tellursaure oxydiert, die mit Salzsaure zu TeO a reduziert und durch S0 2 als 
Te ausgefallt wurde. Das so gewonnene Tellur wurde in der üblichen Weise 
im Wasserstoffstrom destilliert Bei der Oxydation mit HN0 3 unter Anwendung 
vieler Vorsichtsmaßregeln ergaben 

Te:TeO,= 
1,0679 g Te 1,3353 g Te0 2 0,79975 

1,5469 » ,, i,9354 ,, ,, 0,79927 

2,2386 „ „ 2,7980 „ „ Q,8ooo7 

Mittel 0,799694 

Die Übereinstimmung der einzelnen Versuche untereinander ist mäßig und 
geht nur bis zu 1 : 1000. Das aus dem Mittelwerte berechnete Atomgewicht, auf 
Wägung in Luft bezogen, ist Te = 127,8. Bei diesen drei Versuchen wurde 
das aus dem Dibromid gewonnene Tellur, bei den nächsten Bestimmungen 
aber das aus dem Diphenyltellund dargestellte Tellur verwendet. Es ergaben 
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Te Te0 2 = 


2,4522 g Te 


3,0665 Te0 2 


0,79967 


2,0977 „ „ 


2,6239 „ „ 


0,79946 


2,0442 „ „ 


2,5575 ,, „ 


0,79930 


2,0434 u n 


2,5556 „ „ 


o,75958 



Der dritte Versuch ist nicht ganz einwandfrei, da das Kolbchen beim 
Erhitzen platzte und dann nur bis auf 400 , nicht aber wie bei den anderen 
Versuchen bis zum Schmelzen des TeO, erhitzt werden konnte Er wird 
daher nicht weiter in Betracht gezogen. Der Mittelwert der drei andern 
Bestimmungen ist 0,799570 woraus sich das Atomgewicht des Tellurs 
(Wagungen in Luft) zu Te = 127,7 berechnet. Die Abweichung gegen das 
Ergebnis der ersten Versuchsreihe ist 0,1! Noch großer wird der Unterschied 
gegenüber dem Ergebnis der Reduktionsreihe. Hier wurde reinstes, bis /.um 
Schmelzen erhitztes TeO, nach Stauden maier in Qegenwait von Ag und 
Quarz bis zur Rotglut im H 2 -Strom erhitzt und nach Eintritt der Gewichts- 
konstanz gewogen. Der Gewichtsverlust war bei 





TeO, O, 


1,4680 g TeO, 


0,2944 g 0,49864 


1,9968 „ „ 


0,3993 „ 0,50008 


1,9575 „ „ 


0,3932 „ 0,49784 




Mittel 0,498851 



Die Abweichungen der drei Versuche voneinander sind sehr ei heblich 
und gehen bis zu 0,28 Proz. Das aus dem Mittelwerte berechnete, auf 
Wagung in Luft bezogene Atomgewicht ist Te = 1 27,6. Wegen der großen 
Abweichungen der einzelnen Ergebnisse untereinandei kann auch diesen 
Bestimmungen für die endgültige Auswertung keine gioßere Bedeutung bei- 
gelegt werden. Wie es scheint, hat Pell im auch nicht die höchste Genauigkeit 
angestrebt, sondern das Gewicht der Untersuchung mehr auf die mögliche 
Zerlegbarkeit des Tellurs gelegt, die aber auch durch fraktionierte Destillation 
und Knstallisiation der gewählten organischen Verbindungen nicht zu erreichen 
war. Die Reduktion der gefundenen Atomgewichte auf den luttleeren Raum 
hat keine Änderung der Zahlen zur Folge. 

13. Eine sehr eingehende und äußerst sorgfaltige Untersuchung über das 
Atomgewicht des Tellurs hat im Jahre 1901 Kothner 05 ) veröffentlicht, die 
zu den besten in diesem Gebiete gezählt werden muß. Kothner legt den 
größten Wert auf die Reinigung und auf die Erkennung des Reinheitsgiades 
des Tellurs. Von den verschiedenen Verfahren zur Feststellung der An- 
wesenheit von Verunreinigungen wählt er die Spektralanalyse. Er beobachtet 
das Funkenspektrum der im Vakuum gegossenen Tellurstäbchen mittels eines 
Quarzspektrographen bis m den ultravioletten Teil hinein Er findet, daß selbst 
bei seinem reinsten Te stets schwache Linien auftreten, die sich auch in den 
Spektren des Cu, Sb, In und Tl wiederfinden, und er schreibt: „Es bleibt 
also nichts weiter übrig, als anzunehmen, daß Tellur sowohl mit Kupfer und 
Antimon, wie auch mit Indium und Thallium gewisse Eigenschaften gemeinsam 
haben muß; nicht berechtigt ist aber vorläufig der Schluß, daß diese Eigen- 
schaften gewissen unbekannten Elementen zukommen müssen, welche gemein- 
sam im Kupfer, Antimon und Tellur, im Thallium und Tellur, sowie im Indium 
und Tellur vorkommen müssen." Auch gegen die Annahme der Nichtein- 
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heitlichkeit des Te spricht sich Kothner auf Grund seiner Untersuchung aus 
und lehnt z. B. die Tetrargonhypothese Brauners auf Grund der spektral- 
analytischen Ergebnisse ab. Spater ist es Stahler und Tesch.11 9 ) gelungen, 
auch die letzten Linien, die dem Cu, Sb usw. angehören, durch muhevolle 
Reinigung zu beseitigen. Immerhin dürfen wir aber annehmen, daß auch 
Köthners Tellur im chemisch-analytischen Sinne, selbst vom hohen Stand- 
punkte des Atomgewichtschemikers aus, für die beabsichtigten Untersuchungen 
als rein zu betrachten war. Der spektralanalytische Nachweis dieser letzten 
Spuren von Cu, Sb, Tl und In hegt ja weit jenseits jeder chemisch-analytischen 
Nachweisgrenze 

Kothner stellt eingehend fest, daß die Reduktion der tellurigen Saure 
durch schweflige Saure, Hydrazm, Hydroxylamm und Mg nicht zum reinsten 
Tellur fuhrt, da sich spektralanalytisch dann stets die Linien des Cu und des 
Ag erkennen lassen. Dasselbe findet man auffallenderweise auch bei der 
Reinigung über die Tellursaure. Dabei ist jedoch die überaus große Empfind- 
lichkeit des spektralanalytischen Nachweises zu beachten. Wenn Kothner 
also in der nach Staudenmaier gereinigten Tellursaure auch noch einzelne 
Spektrallinien des Cu und des Ag nachweisen kann, so ist damit noch nicht 
gesagt, daß diese Tellursaure für die heute anzustrebende Genauigkeit bei 
Atomgewichtsbestimmungen nicht doch genügend rem war. Erheblich besser 
als die Reinigung des Te über die Tellursaure ist die mittels des basischen 
Tellurnitrats, die bereits von Norris und seinen Mitarbeitern empfohlen und 
benutzt worden ist. Zwar bleiben auch hier noch einige schwache Linien 
des Cu, Sb und Ag zurück, aber diese können dann durch Destillation des 
Te im Vakuum noch weiter beseitigt werden. Destillation im H 2 -Strom genügt 
nicht, da hierin z B. das Antimon leicht mit übergeht. Als vollkommenstes 
Reinigungsverfahren schlagt Kothner daher das Umkristallisieren des basischen 
Tellurnitrates und Vakuumdestillation des hieraus gewonnenen Te vor. 

Über die Wagungsformen des Tellurs, die den Chemikern bei den 
Atomgewichtsbestimmungen ja ungewöhnlich große Schwierigkeiten bereiten 
sagt Kothner: „Es gibt wohl kaum ein Element, das so wenig absolut zu- 
verlässige Wagungsformen annimmt, wie das Tellur. Ich habe nur eine einzige 
Verbindung kennen gelernt, welche den Anforderungen von bedingungslos 
konstanter Zusammensetzung und völliger Luftbestandigkeit gleichzeitig genügt 
das Tellurdioxyd. Alle andern Verbindungen sind nur unter mehr oder 
weniger großen Vorsichtsmaßregeln, die meisten aber gar nicht zu verwerten " 
Eine Prüfung verschiedener Verfahren zur Bestimmung des Atomgewichtes 
des Tellurs zeigte, daß sich weder die Umsetzungen des basischen Tellur- 
sulfates (Brauner, Metzner) noch der Doppelhalogenverbmdungen dazu 
■eignen. Über das vortreffliche Tetrabromidverfahren (Brauner, Chikashige) 
geht Kothner allerdings ohne Erwähnung hinweg. Etwas besser, aber doch 
mit großer Vorsicht zu behandeln, scheint die Tellursaure zu sein. Indessen 
müssen wir auf unsere bereits geäußerten Bedenken in betreff des unver- 
meidlichen Feuchtigkeitsgehaltes dieses Stoffes verweisen. Kothner wendet 
sich schließlich dem basischen Nitrat zu und verändert das Verfahren von 
Norris und seinen Mitarbeitern etwas. Er wascht die aus salpetersaurer 
Losung erhaltenen Kristalle von 2Te0 2 • HN0 3 m geeigneter Weise mit kaltem, 
absolutem Alkohol und trocknet die salpetersäurefreien Kristalle im Vakuum 
über P 2 5 . Zur Prüfung der Abwesenheit von HN0 3 und Feuchtigkeit 
erhitzt er dann eine Probe auf 120 , wobei sich Gewichtskonstanz ergab. 
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Indessen können wir diese Gewichtskonstanz durchaus nicht als Beweis für 
die völlige Abwesenheit von Feuchtigkeit anerkennen, seitdem uns Th. W. 
Richards gezeigt hat, wie außerordentlich schwierig die letzten Wassermengen 
aus den Salzen zu entfernen sind. Außerdem haben Dudley und Bowers 11 -*) 
in eingehender Weise dargelegt, daß sich das basische Tellurnitrat kaum zu 
Atomgewichtsbestimmungen eignet 

Dieses basische Nitrat wurde nun durch vorsichtiges Erhitzen auf etwa 
450 und durch Umschmelzen in Te0 2 verwandelt Von einem Nitrat, dessen 
Tellur nicht im Vakuum destilliert worden war, ergaben 







2TeO a -HNO., TeO a 


2,9373 g aTeOa-HNOj 


2,4522 g Te0 2 


1,19782 


2,7982 „ 


2,3361 „ „ 


1,19781 


2,8554 „ 


2,3840 „ „ 


1,19773 
Mittel 1,197787 



Die Übereinstimmung der drei Versuche geht bis auf i- 10 000 Jedoch 
sind die angewendeten Mengen bedenklich klein. Mit H= 1,008 und 
N= 14,008 berechnet sich ohne Korrektion auf den luftleeren Raum das 
Atomgewicht Te= 127,3. Diesen etwas niedrigen Wert erklart Kothner 
durch die Anwesenheit von Verunreinigungen, die durch die Reinigung über 
das Nitrat nicht entfernt worden sind 

In der nächsten Versuchsreihe verwendete Köthner deshalb ein Tellur, 
das noch im Vakuum destilliert worden war Das Te der letzten drei Ver- 
suche ist durch nochmalige Reinigung des m den vorhergehenden Versuchen 
benutzten Materials gewonnen worden. Den zweiten und dritten Versuch 
dieser Reihe betrachtet Kothner mit einiger Vorsicht, weil er das Te0 2 
etwas zu stark erhitzt hat. Es ergaben 













2Te0 2 


■HNO,, Te0 2 -= 


5,30270 g 


2TeO 


'j-HNO, 


4,42824 g 


Te0 2 




1,19747 


6,00600 „ 




,, 


5,01543 „ 


n 




1,19750 


5,58039 „ 




n 


4,65990 „ 


11 




1,19753 


28,66904 „ 




» 


23.94259 „ 


n 




1,19741 


3,83859 „ 




n 


3,20560 „ 


,1 




1,19746 


5,85449 „ 




11 


4,88930 „ 


,, 




1,19741 


25,65029 „ 




n 


21,42146 „ 


11 




1,19741 




Mittel 


1,197456 












± 


0,000012 



Die Übereinstimmung der Versuche unter sich ist selbst unter Einschluß 
des zweiten und dritten, etwas zweifelhaften Ergebnisses sehr gut; die Ab- 
weichungen gehen nicht über 1,2 10000 hinaus. Mit dem Mittelwerte des 
Verhältnisses 2Te0 2 • HN0 3 : Te0 2 erhalten wir das Atomgewicht des Tellurs, 
Te= 127,57, wobei die Wagungen auf Luft bezogen sind. Kothner schätzt 
die Genauigkeit seiner Zahl auf + 0,1 ein, und dann können wir ihm voll- 
standig beipflichten, wenngleich aus etwas anderen, oben schon dargelegten 
Gründen. Die Umrechnung auf den luftleeren Raum, die von Köthner 
unterlassen worden ist, erfolgt unter Zugrundelegung der Dichte des basischen 
Nitrates 4,26 und der des TeO a 5,76, indem man zu jedem g Nitrat 
0,150 mg und zu jedem g Dioxyd 0,066 mg zugezahlt. Dann ergibt sich 
das Atomgewicht des Tellurs zu Te = 127,5» 
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Ganz zweifellos ist also das Atomgewicht des Tellurs merklich großer 
als das des Jods Wenngleich die sehr sorgfaltige Untersuchung Kothners 
als erfreulicher Fortschritt in der Tellurchemie begrüßt werden kann, fuhrt 
sie in bezug auf das Atomgewicht dieses Elementes nicht über das bisher 
schon Erreichte hinaus. 

14. Zur gleichen Zeit wie Kothner hat Gutbier™, «) Untersuchungen 
über das Atomgewicht des Tellurs begonnen. In seiner ersten Arbeit geht 
er von der Tellursaure aus, die er nach Staudenmaier gewinnt und durch 
vielfaches Umkristallisieren reinigt. (Daß der höchste und erstrebenswerteste 
Grad der Reinheit hierbei nicht erzielt wird, hat Kothner gezeigt) Durch 
langsames Einengen der H c Te0 6 über Schwefelsaure wurden 5 Fraktionen 
erhalten, die über P 2 5 im Vakuumexsikkator getrocknet wurden (Daß auf 
diese Weise keine absolute Entfernung von Mutterlauge und Feuchtigkeit zu 
erzielen ist, haben wir oben gesehen.) Die Tellursaure der Fraktionen 1, 3 
und 5 wurde zur Analyse verwendet, um ihre Einheitlichkeit zu prüfen. Aus 
Fraktion 5 wurde außerdem durch Erhitzen Te0 2 hergestellt, von dem ge- 
wogene Mengen durch Hydrazmhydrat in Te übergeführt wurden Auch die 
Tellursaure wurde durch Hydrazmhydrat zu Te reduziert Gutbier gibt an, 
daß eine vollständige Verhinderung der Oxydation des fein ausgefällten Te 
durch den Luftsauerstoff trotz aller Vorsichtsmaßregeln nicht möglich ist 
Ferner bleibt leicht in der Platinschale, in welcher die Reduktion ausgeführt 
wird, etwas Te sitzen und zwar bis zu einem Milligramm und mehr, das 
sich dann ebenfalls leicht oxydiert Gutbier glaubt diesen Fehler vernach- 
lässigen zu können. Ein bedenklicher Mangel der ganzen Untersuchung ist 
aber die Anwendung viel zu kleiner Substanzmengen Bei 11 Versuchen wird 
nur einmal etwas mehr als 1 g Tellursaure in Arbeit genommen, andererseits 
betragt die kleinste Menge nur 0,1662 g! Mit so'chen winzigen Substanz- 
mengen laßt sich aber schon die erste Dezimale des Telluratomgewichtes nicht 
mehr genau bestimmen. Um festzustellen, ob die Tellursaure den gewünsch- 
ten Anforderungen an Reinheit entsprach, und ob sich diese Saure überhaupt 
zu exakten Atomgewichtsbestimmungen eignet, bestimmte Gutbier ihren 
Wassergehalt, indem die H 6 Te0 6 in einem Platinschiffchen im Verbrennungs- 
ofen erhitzt und das entweichende Wasser im Chlorkalziumrohr aufgefangen 
wurde. Bekanntlich ist Chlorkalzium für genaue Wasserbestimmungen un- 
brauchbar, und so ist die Übereinstimmung der Ergebnisse der beiden fol- 
genden Analysen bei den kleinen Substanzmengen zwar außerordentlich über- 
raschend, aber in keiner Weise ein Beweis für die Brauchbarkeit der Tellur- 
saure für die exakten Analysen. Es ergaben aus Fraktion 5 







H b Te0 6 :H 2 = 


Te = 


o,4937 g H b Te0 6 


0,1162 g H 2 


4,2,87 


127,6 


o,99io „ „ 


0,2335 „ "„ 


4,2441 


127,3 



Für die Festlegung des Atomgewichtes des Tellurs kommen beide Zahlen 
nicht in Betracht. 

Es wurden nun abgewogene Mengen Tellursäure mit Hydrazmhydrat zu 
Te reduziert, und dabei ergaben 

Fraktion 1) H e Te0 6 :Te= Te = 

0,9380 g H 6 Te0 6 0,5204 g Te 1,8024 127,2 

o,49 6 3 0,2754 „ „ 1,8021 127,2 
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Fraktion 3) 




H fi TeO () -Te = 


Te = 


1,0485 


0,5829 g Te 


IJ98S 


127,3 


0,8865 


0,4915 „ ., 


1,8037 


127,0 


Fraktion 5) 








o,4339 


0,2411 ,, „ 


i,7997 


127,0 


0,3492 


0,1937 „ „ 


1,802s 


127,1 



Die Werte des Verhältnisses H,,TeO ( , ■ Te und ebenso die daraus berech- 
neten Atomgewichte schwanken zu wild und unregelmäßig, als daß wir daraus 
einen Mittelwert betechnen konnten Wenn Brauner 70 ) meint, daß diese 
Bestimmungen eine wertvolle bestätigende Kontrolle der bisherigen besten 
Atomgewichtsbestimmungen waren, so können wir ihm nicht soweit folgen 
Für die Auswertung des sichersten Atomgewichtes des Tellurs kommen sie 
nicht m Betracht. 

Outbier hat dann seine Tellursaure durch starkes Erhitzen in Teü 2 
übergeführt, von dem er gewogene Mengen mit Hydrazinhydrat zu Te redu- 
zierte, das unter den erforderlichen Vorsichtsmaßregeln zur Wagung gebracht 
wurde. 



Es ergaben 












TeOj Te 


Te = 


0,1662 g Te0 2 


0,13287 g Te 


1,2508 


127,6 


0,3136 ,. >, 


0,2507 „ „ 


1,2509 


127,5 


0,2799 „ „ 


0,2238 „ „ 


1,2507 


127,7 



Etwas auffallend ist es, daß Gutbier bei der ersten Tellurmenge eine 
fünfte Dezimale angibt, obwohl seine Wage nur bis auf 0,1 mg genau geht 
und er bisher durchweg nur vier Dezimalen angeführt hat. Rundet man 
diese fünfte Stelle nach unten ab, so folgt Te= 127,2, rundet man sie nach 
oben auf, so folgt 127,7, ein neuer Beweis, wie unbrauchbar die Anwendung 
derartig kleiner Substanzmengen ist, wie sie von Outbier benutzt worden 
sind. Wir können demnach auch diesen letzten drei Atomgewichten keine 
Bedeutung beilegen. 

15. Im Jahre 1902 hat Scott 74 ) eine vorläufige Mitteilung über das 
Atomgewicht des Tellurs veröffentlicht, das er mittels Halogenbestimmung im 
Tnmethyltellurjodid und -bromid bestimmt hatte. Beide Verbindungen sind 
leicht zu reinigen, bestandig und ziehen kein Wasser an. Scott fällte das Jod 
aus der ersten Verbindung als AgJ aus und brachte dieses zur Wagung. Es 
ergaben 

(CH 3 ) 3 TeJ:AgJ = Te== 

1,7461 g (CH 3 ) 3 TeJ 1,3688 g AgJ 1,27564 127,5 

6,6425 „ „ 5,20575 „ „ 1,27600 127,6 

8,0628 „ „ 6,3181 „ „ 1,27614 127,6 

Beim Trimethyltellurbromid wurde das Halogen nach Stas durch Titra- 
tion mit einer Lösung von bekanntem Silbergehalte bestimmt Es ver- 
brauchten 

(CH 3 ) 3 TeBr:Ag— Te= 
2,4294 g (CH 3 ) 3 TeBr 1,0373 g Ag 2,34205 127,7 

6,8424 „ „ 2,9201 „ „ 2,34321 127,8 
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Scott hat seiner kurzen vorlaufigen Mitteilung leider nichts Ausführliches 
folgen lassen, sodaß wir die Genauigkeit seiner Bestimmungen nicht beur- 
teilen können Die berechneten Atomgewichte weichen aber schon in der 
ersten Dezimale voneinander ab. Außerdem sind die Bromidzahlen hoher 
als die Jodidzahlen Die Übereinstimmung ist also maßig Wir können 
Scotts Ergebnisse daher nur nebenbei m Erwägung ziehen Ein Mittelwert 
kann aus den fünf stark schwankenden Atomgewichten nicht abgeleitet 
werden 

16 Gutbierss 87) hat im Jahre IQ05 seine oben besprochene Arbeit in 
Gemeinschaft mit Wagenknecht weiter fortgesetzt und hat sein Tellur noch 
sorgfaltiger zu reinigen versucht als das erste Mal. Nachdem sein Ausgangs- 
material, das zum Teil ungarisches Rohtellur, zum anderen Teil käufliches 
Tellur von Schuchardt-Gorlitz war, in das Chlorid übergeführt, aus dessen 
wässeriger Losung durch S0 2 ausgefallt und im Vakuum destilliert worden 
war, verwandelte er die eine Hälfte nach Staudenmaier, jedoch mit mög- 
lichst wenig CrO s , in Tellursaure, die andere nach Kothner in basisches 
Tellurnitrat. Beide Salze wurden zur Entfernung anderer Stoffe wiederholt 
umkristalhsiert und dann zu Te0 2 verglüht. Gutbier schlagt nun ein Ver- 
fahren ein, das wohl kaum einer weiteren Reinigung des Materials dienen, 
sondern im gunstigsten Falle auf ein begleitendes Element hinweisen kann. 
Er lost namhch sein Te0 2 in Salzsaure und fallt mit reinstem, arsenfreiem 
Schwefelwasserstoff, über dessen Reinheitsprufung allerdings nichts gesagt 
wird Aus dem ausfallenden Gemisch Te +■ 2S wurde dann der Schwefel 
durch Extraktion mit CS 2 im Soxlethapparat ausgezogen und der Rest von 
1,2 — 1,8 Proz. S durch sehr mühselige, i4malige fraktionierte Destillation im 
Vakuum durch Asbest hindurch entfernt. Ein Beweis dafür, daß diese Fallung 
mit H 2 S nebst folgender Extraktion einen höheren Grad von Reinheit zur 
Folge hatte, fehlt jedoch. Gutbier schreibt allerdings. „Selbst mit den feinsten 
analytischen Methoden konnte nicht die geringste Spur von Schwefel oder 
andern Verunreinigungen in dem Präparate nachgewiesen werden " Indessen 
hat Gutbier wohl nur die üblichen chemischen Analysenverfahren, nicht aber 
die weit empfindlicheren spektralanalytischen Nachweise angewendet, die 
Kothner mit so gutem Erfolge benutzt hat 

Das so dargestellte Tellur wurde nun nach Kothner m basisches 
Tellurnitrat übergeführt, das zu einem Pulver zerrieben, mit Alkohol ge- 
waschen und über P 2 5 aufbewahrt wurde Unsere Einwände gegen die 
Annahme einer volligen Freiheit dieses Salzes von Feuchtigkeit und Mutter- 
lauge sind schon dargelegt worden. Für die Richtigkeit dieser Einwände 
spricht, daß dieses basische Nitrat beim Erhitzen zum Te0 2 recht mangel- 
hafte Atomgewichte lieferte, die in acht Versuchen zwischen 125,8 und 127,8 
schwankten. Wir können diese Bestimmungen daher übergehen. 

Bessere Ergebnisse erhielt Gutbier bei der Reduktion des TeC> 2 nach 
Staudenmaier im H 2 -Strom. Das Te0 2 stellte er durch vorsichtiges Erhitzen 
des basischen Nitrates in Platin her, doch ohne das Tellurdioxyd zum 
Schmelzen zu bringen, damit die sonst zu befürchtende Aufnahme von Platin 
vermieden wurde. Bei der Reduktion dieses reinen TeO a mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Silber und Quarz bei Anwendung verschiedener Vorsichts- 
maßregeln ergaben 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan. Chemie IV, i, i. Halbbd eq 
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2,99688 g 
1,30740 „ 
2,04325 „ 
2,61725 „ 

3,61725 „ 


TeO, 

,» 
,, 

>r 
» 


2,39585 g Te 
1,04527 ,, ,, 
1,63380 „ „ 
2,0924g „ „ 
2,89222 „ „ 


Te0 2 :Te = 

1,25086 
1,25078 
1,25061 
1,25078 
1,25068 




Mittel 


1,250742 
0,000026 



Die Wagungen sind auf den luftleeren Raum bezogen. Aus dem Mittel- 
werte mit dem verhältnismäßig kleinen wahrscheinlichen Fehler berechnet sich 

Te = 127,62. 

Gutbier hat dann sein Reduktionsverfahren mit Hydrazin dahin abge- 
ändert, daß er anstatt des zu energisch wirkenden Hydiats das langsamer 
wirkende Hydrazinchlorid anwandte und auf die salzsaure TeO^-Losung zuerst 
m der Kalte, dann in der Siedehitze einwirken ließ, damit sich kein Te an, 
den Platinwandungen festsetzte Das ausgefällte Tellur wurde in einem 
Neubauertiegel gesammelt und im Wasserstoffstrom bei 105 bis zur 
Konstanz getrocknet. Indessen ist es zweifelhaft und sogar wenig wahr- 
scheinlich, daß die bei so milder Temperatur getrocknete Substanz so 
wasserfrei geworden ist, als es genaue Bestimmungen erfordern. Es ergaben 

Te0 2 -Te = 
1,90601 g Te0 2 1,52390 g Te 1,25075 

1,03532 „ „ 0,82784 „ „ 1,25063 

2,2200 „ „ i,7748o „ „ 1,25084 

Mittel 1,250740 

Aus dem Mittelwerte berechnet sich Te--- 127,62. 

Ein vorhandener merklicher Feuchtigkeitsgehalt des bei 105 getrock- 
neten Tellurs muß das Atomgewicht etwas zu hoch erscheinen lassen. Die 
Übereinstimmung des Ergebnisses der letzten Reihe mit der vorhergehenden 
laßt den Schluß zu, daß die Unsicherheit in der zweiten Dezimale liegt. 
Hier haben wir es also mit einer sehr erfreulichen Bestätigung des von 
Brauner gefundenen und schon von Chikashige' bestätigten Atomgewichtes 
des Tellurs zu tun. 

17 Auf elektrolytischem Wege suchte 1905 Gallo 84 ) das Atomgewicht 
des Tellurs zu bestimmen, ohne aber trotz der Eleganz des Verfahrens die 
erforderliche Genauigkeit zu erreichen oder -die bisher erzielte zu über- 
treffen. Aus Te, das über 2Te0 2 • HNO s gereinigt und dreimal im Vakuum 
destilliert war, gewonnenes Te0 2 wurde in Flußsäure aufgelost und elektro- 
lytisch bei Zimmertemperatur in einer mattierten Classenschale mit 0,05 bis 
0,06 Ampere abgeschieden. Der feste, zusammenhängende Niederschlag wurde- 
mit ausgekochtem Wasser und mit Alkohol gewaschen und bei 100 ge- 
trocknet. Wie die Untersuchungen von Richards, Collins und Heim- 
ro d 63 ) am Silbercoulometer gezeigt haben, sind bei der elektrolytischen Ab- 
scheidung zuverlässige und übereinstimmende Ergebnisse nur schwer zu er- 
halten, da eine ganze Reihe von Fehlerquellen vorhanden sind. So ist e& 
bei der Tellurelektrolyse fraglich, ob die Ausscheidung des gelösten Te 
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völlig quantitativ war, ob der Niederschlag genügend fest war, um beim 
Waschen keine Verluste zu erleiden, ob er ferner keine Mutterlauge ein- 
schloß. Abgesehen davon, daß das abgeschiedene Tellur beim Trocknen 
einer geringen Oxydation unterliegen kann, was z B von Gutbier als lastig 
festgestellt wurde, ist es mehr als fraglich, ob das am Te-Niederschlag an- 
haftende Wasser bei einer so niedrigen Temperatur wie ioo° vollständig ver- 
trieben wird. Diese Fehlerquellen kommen denn auch in Gallos Ergebnissen 
deutlich zum Ausdruck. Ferner ist zu bemängeln, daß die abgeschiedenen 
Te-Mengen viel zu gering sind, um eine Genauigkeit über die erste Dezimale 
hinaus zu verbürgen, denn sie liegen zwischen 0,36 und 1,58 g, Die größte 
Abweichung in den sechs Versuchen betragt 0,22 Proz ' Bei diesen sechs 
Versuchen wurden aus 5,9592 g Te0 2 4,7601 g Te ausgeschieden, woraus sich 
das Atomgewicht Te= 127,0, bezogen auf den luftleeren Raum, berechnet, 
ein Wert, den wir übergehen können. 

Gallo hat dann noch das elektrochemische Äquivalent des Te mit dem 
des Ag unmittelbar in Verbindung bringen wollen, indem er Ag und Te aus 
ihren Losungen durch dieselbe Strommenge ausschied und den Gewichten 
nach verglich. Er stellte fest, daß eine Te-Anode in flußsaurer Losung vier- 
wertig in Losung geht. Ein solches Tellurcoulometer wurde mit zwei Silber- 
coulometern nach Richards, Collms und Heimrod 63 ) hintereinander ge- 
schaltet und so das Verhältnis 4 Ag . Te bestimmt Daß diese Versuchsan- 
ordnung nicht einwandfrei ist, zeigen die ungewöhnlich großen Schwankungen 
der Verhaltniszahlen zwischen den Ag- und Te-Mengen, die bis zu 1 Proz. 
gehen. Entsprechend unbestimmt hegen auch die aus den einzelnen Versuchen 
berechneten Atomgewichte zwischen 126,6 und 128,3 

18 In Fortsetzung seiner erfolglosen Versuche vom Jahre 1900 über die 
Zerlegbarkeit des Tellurs wandte sich Norns 86 ) 1906 von neuem dieser 
Frage zu. Auch diesmal wird das Atomgewicht des Te als Kriterium für 
seine Einheitlichkeit und Reinheit benutzt. Norns wollte die alte Frage 
entscheiden, ob im gewohnlichen Tellur noch ein anderes, nicht der Schwefel- 
gruppe angehörendes Element vorhanden ist und ob andererseits Mendelejews 
Annahme vom Dwitellur berechtigt ist. Zur Entfernung der Elemente, welche 
nicht der engeren O— S-Gruppe angehören, führte Norns Tellurdioxyd in 
Natnumtellurotetrathionat Na 2 TeS 4 6 über, nach der Gleichung 

TeO a + 4Na 2 S 2 3 + 4HCI -* Na 2 S 4 O e + Na 2 TeS 4 O ß + 4NaCl + 2H 2 0. 

Dieses Tellurosalz wird dann durch Alkali unter Abscheidung von Te 
wieder zersetzt. Da voraussichtlich nur Elemente der S — Gruppe ein der- 
artiges Polythionsalz zu bilden vermögen, kann man erwarten, daß das abge- 
schiedene Te frei von Nichtangehongen der Schwefelgruppe ist. Das so 
gereinigte Te wurde nun zu Atomgewichtsbestimmungen verwendet, indem 
es in basisches Tellurnitrat verwandelt wurde. Das basische Nitrat hat Norris 
etwas anders als Kothner dargestellt, indem er es nicht bei gewohnlicher 
Temperatur, sondern in der Hitze auskristallisierte, in der Annahme, daß die 
so gewonnennen Kristalle keine Mutterlauge einschließen. Das Nitrat wurde 
nach dem Zerreiben und Waschen mit HN0 3 auf poröse Tonplatten über 
H,S0 4 und über Atzkali gestellt, pulverisiert und über P 2 O g aufgehoben. 
Dann wurde es in einem trockenen Luftstrom bei 140 getrocknet, gewogen 
und durch starkes Erhitzen in Te0 2 übergeführt. Norris kommt zu dem 

53* 
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Schluß, daß durch Umkristallisieren des basischen Nitrates eine vollständige 
Reinigung des Tellurs zu erzielen sei. Dieser Widerspruch mit Kothners 
Angabe ist aber nur scheinbar, da sich dieser ja des selbst für unsere Zwecke 
viel zu empfindlichen spektialanalyüschen Prufungsverfahrens bedient hatte. 

Von dem über das Natnumtellurotetrathionat gereinigten Tellur er- 
gaben 

2Te0 2 HNO. ! -TeO i = 

1,77348 g 2Te0 2 • HNO3 1,48110 g Te0 2 1,19741 

2,31048 „ '„ 1,92938 „ „ i,i9753 

2,14267 „ „ 1,78936 „ „ 1,19745 

Mittel 1,197463 

wobei diese wie die folgenden Wagungen auf Luft bezogen sind Mit 
H = 1,008 und N = 14,008 berechnet sich daraus Te= 127,6 Die Werte 
weichen nur unmerklich von denjenigen ab, die nach den zuverlässigsten 
Verfahren mit Tellurproben erhalten wurden, die in sorgfaltigster Weise auf 
anderen Wegen gereinigt worden waren. Das hier verwendete Tellur kann 
daher sowohl nach seinem Reinigungsverfahren, als auch nach seinem Atom- 
gewichte keine analytisch merkbaren Mengen von Elementen enthalten haben, 
die andern Gruppen als der S-Gruppe angehören. Um nun Aufschluß 
über die Anwesenheit des Dwitellur zu bekommen, fraktionierte Norris 
Tellurdioxyd durch Destillation in der Annahme, daß sich das Dwitellurdioxyd 
infolge seines höheren Siedepunktes in den Ruckstanden der Destillation an- 
reichern müßte. Bei 5 fraktionierten Destillationen aus Platingefaßen bei 
Rotglut unter Luftdurchleiten erhielt Norris Sublimate im Gewicht von 18, 
15, 12,5, 8 und 5 g TeO a , wahrend die zugehorenden Ruckstande 7, 3, 2,5, 
4,5 und 3 g Te0 2 betrugen. Nach früheren Beobachtungen greift geschmol- 
zenes Te0 2 Platin in geringem Maße an. Ob das in diesem Falle auch zu- 
trifft oder verhindert wurde, geht aus der Veröffentlichung nicht hervor. Die 
verschiedenen Te0 2 -Destillate und ihre Ruckstande wurden in basisches 
Nitrat ubei gefuhrt und durch Erhitzen wieder in Te0 2 verwandelt. Von 
dem ursprünglichen, als Ausgangsmaterial für die Destillationen dienenden 
Nitrat ergaben 

2TeG 2 -HNO,,:Te0 2 == 
2,28215 g 2Teü 2 -HN0 3 1,90578 g Te0 2 1, 19749 

2,35429 >, „ 1,96615 „ „ i,i974i 

1,86853 „ „ 1,56042 „ „ 1,19746 

Mittel 1,197453 
Daraus berechnet sich Te= 127,6. 

Von dem Te0 2 der ersten Destillation ergaben 

2,35523 g 2Te0 2 -HNO s 1,96676 g Te0 2 1, 19755 

und Te= 127,5. 

Das Nitrat aus dem Ruckstand der ersten Destillation ergab 

2Te0 2 -HN0 3 .Te0 2 =~ 
2,27516 g 2Te0 2 -HN0 3 1,89993 g Te0 2 1, 19750 

2,53164 „ „ 2,11410 „ „ i,J975o 

2,01327 „ „ 1,68121 „ „ i,i975i 

Mittel 1,197503 
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Daraus ergibt sich Te= 127,5 

Von dem Nitrat aus dem Te0 2 der fünften Destillation ergaben 
2, 18860 g 2Te0 2 -HNO s 1,82780 g TeO a 1,19740 

3,29158 „ „ 2,74881 „ „ 1,19746 



Mittel 1,197430 
Daraus ergibt sich Te= 127,6. 

Wie wir bereits unter 13 bei Besprechung der Kothnerschen Unter- 
suchung gezeigt haben, geht die Genauigkeit der mittels des basischen 
Nitrates bestimmten Atomgewichte nicht über 0,1 hinaus. Wir können daher 
die sich aus den verschiedenen Versuchsreihen ergebenden Werte als identisch 
betrachten und mit Norris den berechtigten Schluß ziehen, daß durch die 
Reinigung des Tellurs nach dem neuen Verfahren und durch die Fraktiome- 
rung keine Zerlegung eingetreten ist, daß das Tellur ein einheitlicher Stoff 
ist, dessen Atomgewicht zwischen 127,5 und 127,6 hegt. Zur Reduktion 
seiner Wagungen auf das Vakuum setzt Norris die Dichte des basischen 
Nitrats gleich 4,56 und die des Te0 2 gleich 5,76, sodaß man jedem Gramm 
Nitrat bei der Umrechnung auf den luftleeren Raum 0,150 mg und jedem 
Gramm Dioxyd 0,066 mg zuzahlen muß. Dann liegt das Atomgewicht des 
Tellurs dicht unter 127,5 Te = 127,5. 

19. Eine sehr umfangreiche Untersuchung über die Einheitlichkeit des 
Tellurs haben im Jahre 1907 Baker und Bennett so ) veröffentlicht Baker 27 ) 
hatte aus einer, spater allerdings nicht vollständig bestätigten Beobachtung, 
daß Tellur in trockenem Sauerstoff zu verbrennen vermag, den Schluß gezogen, 
daß Tellur eine Verbindung sei. Daher prüfte er mit Bennett böhmisches, 
westaustrahsches, sudamerikanisches und japanisches Tellur, ohne daß sich 
aber in den Atomgewichten dieser Proben sehr verschiedenen Herkommens 
merkliche Unterschiede oder Hinweise auf die Nichteinheithchkeit ergaben. 
Wenngleich die Untersuchung nicht zu dem ausschließlichen Zwecke einer 
möglichst genauen Bestimmung des Telluratomgewichtes angestellt worden ist, 
so können wir doch aus den Ergebnissen wertvolle Schlüsse darauf ziehen. 
Die erwähnten Tellurproben wurden zuerst von den üblichen Verunreinigungen 
befreit, indem sie in Tetrachlorid übergeführt wurden, daraus mit S0 2 als 
Te gefallt, dieses mit KCN zusammengeschmolzen und aus der wasserigen 
Losung in bekannter Weise durch Autoxydation mit Luft wieder ausgefallt. 
Dieses gereinigte Tellur wurde durch Oxydationsschmelze oder mittels Cr0 3 
in Tellursaure verwandelt, die durch Erhitzen m Te0 2 übergeführt und dann 
mit SO a oder Hydrazin zu Te reduziert wurde. Das so erhaltene reine 
Tellur wurde im Wasserstoffstrom destilliert. 

Zur Zerlegung des Tellurs wurden verschiedene Verfahren angewendet. 
Zuerst wurde die Tellursaure unter der Annahme umkristalhsiert, daß die 
Saure des höheren Homologen des Te schwerer löslich sein und sich daher 
in den ersten Fraktionen finden müsse. Es wurden so zwei Portionen H 6 TeO e , 
die eine, nach Berzelius durch Oxydationsschmelze gewonnene, in 6, die 
andere, nach Staudenmaier gewonnene, in 8 Fraktionen zerlegt. Ferner 
wurde Banumtellurat unter der Annahme ausgelaugt, daß die Löshchkeit des 
wahren Ba-Tellurats kleiner als die des entsprechenden Salzes eines höheren 
Homologen sein müsse In anderen Versuchsreihen wurde elementares Tellur 
im Vakuum und im H 2 -Strom fraktioniert destilliert, ebenso wie Tellur- 
tetrachlorid, das durch Einwirkung von Cl auf Te gewonnen und durch Be- 
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handeln mit trockenem HCl und N 2 von 2 -Spuren befreit worden war. 
Die Destillation des Tellurtetrabromids, das schon von Brauner mit Erfolg 
verwendet worden war, deutete auf eine Dissoziation dieses Stoffes in Dibro- 
mid hin, durch welches aber Spuren von Br festgehalten werden. Die frak- 
tionierte Destillation des Te0 2) die bereits von Norris und andern ange- 
wendet worden ist, zeigte insofern Schwierigkeiten, als das geschmolzene 
Te0 2 nicht nur Glas, sondern auch Porzellan und Platin und selbst Quarz 
anzugreifen vermag. Aus diesem Grunde konnten Baker und Bennett das 
Destillat nicht mit dem Destillationsruckstande, wie es Norris getan hatte, 
sondern nur mit dem Ausgangsmatenal selbst vergleichen Em anderes, vor- 
aussichtlich sehr gut geeignetes Verfahren zur Abtrennung der höheren Te- 
Homologen mußte die Überführung in die Hydride sein, da die Wasserstoff- 
verbindungen der höheren Te-Homologen unbeständiger als TeH 2 sein durf- 
ten und daher bei gewöhnlicher Temperatur gar nicht oder nur in unmerk- 
lichen Mengen auftreten können Demnach muß das Tellur, welches man 
durch Zersetzung von H 2 Te erhalt, frei von den anderen Begleitern mit 
höherem Atomgewichte sein. Die Verfasser stellten den Tellurwasserstoff 
sowohl durch Zersetzung von Aluminiumtellund als auch nach Ernyei 01 ) 
durch Elektrolyse dar und zersetzten ihn durch Erhitzen auf 150 . In dieser 
Versuchsreihe konnte neben dem aus H 2 Te gewonnenen Te auch das bei 
der Elektrolyse in der Telluranode zurückbleibende Tellur untersucht und 
verglichen werden. In einer andern Versuchsreihe wurde eine elektrolytische 
Trennung versucht, indem Te aus H 2 Te in TeBr 4 übergeführt, dieses in 
HBr gelost und m einer Platinschale als Kathode gegen eine Kohlenanode 
elektrolysiert wurde; Anolyt und Katholyt waren durch eine Tonzelle von- 
einander getrennt, Stromstarke 0,1 Ampere, Dauer 12 Stunden. Das ausge- 
schiedene Tellur war etwas platinhaltig und wurde deshalb in H 2 S0 1 gelost, 
durch SO a gefallt, mit KCNT umgeschmolzen, in Wasser gelost und durch 
Luft wieder ausgefallt Zum Schluß wurde dieses Te im H a -Strom destilliert 
und auf sein Atomgewicht hm untersucht. Baker und Bennett haben ferner 
TeCI 4 fraktioniert hydrolysiert und 35 g TeClj nach Auflösen in verdünnter 
Salzsaure durch allmählichen Zusatz von Wasser in vier Anteile zerlegt, deren 
Atomgewichte festgestellt wurden. Zum Schluß haben Baker und Bennett 
das aus japanischem rotem Schwefel gewonnene Tellur, das von Divers rein 
dargestellt worden war, im Wasserstoffstrom destilliert und in das Tetrabromid 
übergeführt, welches zur Atomgewichtsbestimmung benutzt wurde. 

Die so gewonnenen verschiedenen Tellurfraktionen sind nach zwei Ver- 
fahren auf ihr Atomgewicht hin untersucht worden. Die Überführung der 
Tellursäure H 6 Te0 6 durch Erhitzen m Te0 2 , die von verschiedenen Forschern 
mit wechselndem Erfolge angewendet worden war, von uns aber als nicht 
sehr genau betrachtet werden kann, hat in den Händen von Baker und 
Ben nett nur schwankende Ergebnisse gezeitigt, die bei 26 Analysen zwischen 
126,8 und 128,2 lagen. Auch die unmittelbare Bestimmung des Verhältnisses 
Te0 2 2 ließ sich nicht durchfuhren, da der bei der Zersetzung der Tellur- 
saure abgegebene Sauerstoff sich nicht genau fassen ließ. Deshalb gingen 
Baker und Bennett auf ein Verfahren zurück, das Berzelius 12 ) schon bei 
der Bestimmung des Atomgewichtes des Arsens angewendet hatte. Es wurde 
das Te0 2 in ein U-Rohr eingefüllt, das auf der einen Seite zu einer Kugel 
aufgeblasen war. Dann wurde reinster Schwefel hinzugegeben und die 
Schenkel des Rohres mit Silberfolie beschickt Beim Erhitzen entweicht der 
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Sauerstoff des TeO, als S0 2 , wahrend der verdampfende S vom Ag festge- 
halten wird. 

Die zweite, neue Atomgewichtsbestimmung bestand in der Synthese des 
Tellurtetrabromids In einen leeren Kolben wurde eine abgewogene Menge 
Te gegeben und nach Füllung des Kolbens mit Stickstoff Brom hinzugefügt. 
Nach 12 Stunden wurde auf 50 ° erwärmt, das überschüssige Brom durch 
einen Stickstoff ström vertrieben, mit trockener Luft gefüllt und nach dem Er- 
kalten gewogen. 

Beide Verfahren können wohl, wenn stets unter denselben Bedingungen 
gearbeitet wird, gut zu Vergleichszwecken dienen. Aber, gegen ihre Anwen- 
dung zur genauesten Bestimmung des Atomgewichtes sind Bedenken zu er- 
heben. Marckwald 101 ) fand, daß die Umsetzung zwischen Te0 2 und S bei 
höheren Temperaturen nicht so glatt verläuft wie Baker angegeben hatte, 
und daß der Sauerstoff des Dioxyds nicht nur als S0 2 , sondern auch als 
S0 3 fortgeht, wodurch das gefundene Atomgewicht zu hoch ausfallt. Die 
Darlegungen Bakers 105 ) auf die Einwände Marckwalds haben die Zweifel 
an der Genauigkeit des Verfahrens noch nicht ganz zu beheben vermocht 
Der Einwand gegen die Zuverlässigkeit der Tellurbromidsynthese besteht 
dann, daß das Te durch das Br nicht vollständig umgesetzt wiid, wie es 
Brauner 28 ) und spater auch Dudley und Bowers 113 ) beobachteten, und 
daß das überschüssige Brom durch Erhitzen auf 50 ° nicht vollständig ausge- 
trieben wird. Das sind zwei Fehler, die gegeneinander arbeiten, deren Große 
aber noch nicht bekannt ist. 

Die von Baker und Bennett erhaltenen Ergebnisse sind nur zum Teil 
vollständig veröffentlicht worden, sodaß wir uns verschiedene Male nur mit 
den schließlichen Zahlenwerten begnügen müssen Es ergaben nach den ver- 
schiedenen Verfahren: 

a) TeO, aus Tellursaure nach Berzehus. 

TeO, SO,= 



1. Fraktion 


1,51509 g Te0 2 




0,60838 g 


S0 2 


2,49037 


2. 


1,09875 „ „ 




0,44074 „ 


M 


2,49297 


3- 


1,02150 „ „ 




0,40993 „ 


11 


2,49189 


4- 


0,90835 „ „ 




0,36472 „ 


It 


2,49054 


5- 


1,00702 „ „ 




0,40451 „ 


1) 


2,48948 


6. „ 


1,01513 „ „ 




0,40733 ,, 


1, 


2,49216 










Mittel 2,491235 


Die größte Abweichung zwischen 


den Versuchen beträgt 


1,4:1000. Aus 


n Mittel berechnet sich mit S = 32,063 






Te= 127,60 


b) Te0 2 aus 


Tellursäure nach St 


aud 


enmaier. 




Te0 2 :S0 2 = 


1. Fraktion 


1,56837 g Te0 2 




0,62938 g 


so 3 


2,49193 


2. „ 


1,07852 „ „ 




o,43257 „ 


,, 


2,49328 


3- 


1,72627 „ „ 




0,69296 „ 


„ 


2,49115 


4- 


2,09253 11 „ 




0,83927 „ 


,, 


2,49328 


5- 


0,83335 „ ,1 




0,33465 „ 


,, 


2,49021 


6. 


1,15372 „ „ 




0,46284 „ 


„ 


2,49270 


7- „ 


1,68618 „ „ 




0,67661 „ 


,, 


2,49210 


8. 


0,90835 „ „ 




0,36472 „ 


,, 


2,49054 




Mittel 2,491874 
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Zwischen dem Tellur der 1. ui d der 8. Fraktion fand Sir W. Crookes 
keinen spektralanalytischen Unterschied. Die größte Abweichung zwischen 
den einzelnen Versuchen betragt 1,2:1000. Aus dem Mittel berechnet sich 

Te= 127,64. 
c) Te0 2 aus elektrolytisch gewonnenem Tellur. 

Te0 2 : S0 2 = 
1,02217 g Te0 2 0,41050 g S0 2 2,49006 

0,80697 „ „ " 0,32392 „ „ 2,49126 

1,32003 „ „ 0,52992 „ „ 2,49100 

1,05207 „ „ 0,42221 „ „ 2,49182 

1,37043 n „ 0,54909 ,, » 2,49310 
0,95944 „ „ 0,38511 „__„_ 2,49134 

Mittel 2,491430 

Die größte Abweichung unter den einzelnen Versuchen betragt wieder 
1,2:1000. Aus dem Mittel folgt Te= 127,61 

Die Übereinstimmung der mittleren Ergebnisse dieser drei Versuchs- 
reihen ist sehr gut. Indessen darf nicht übersehen werden, daß die Zuver- 
lässigkeit des Verfahrens nicht groß ist und nicht viel über i-iooo hinaus- 
geht Die Unsicherheit der drei Ergebnisse beginnt also schon in der ersten 
Dezimalstelle und wir können nur setzen Te = 127,6. 

d) Bei den folgenden Versuchen sind keine zahlenmäßige Belegen ange- 
geben worden, sodaß wir nur die von Baker und Ben nett selbst mitge- 
teilten Ergebnisse anfuhren können. Te0 2 aus H 6 TeO (; , die mittels des Ba- 
Salzes in einen loslicheren und schwerer loslicheren Anteil zerlegt worden 
war, ergab nach dem S- Verfahren im ersten Falle das Atomgewicht 127,60 
im letzten Te= 127,61. Es ist also kein Unterschied zwischen den beiden 
Fraktionen vorhanden und das Atomgewicht 127,6 wird bestätigt. 

e) Die verschiedenen Fraktionen des elementaren Tellurs im Vakuum 
und im Wasserstoffstrom ergaben dasselbe Atomgewicht. 

f) Das Destillat des Te0 2 ergab nach dem S-Verfahren 20,052 Proz. O, 
wahrend das nicht destillierte Ausgangsmaterial 20,050 Proz. O aufwies. 
Daraus berechnen sich die Werte Te= 127,60 und 127,59. E ine Zerlegung 
ist also wiederum nicht erreicht und das bisher gefundene Atomgewicht wird 
bestätigt. 

g) Das Te0 2 , welches aus dem durch Zersetzung des Alumimumtellurids 
erhaltenen TeH 2 gewonnen und über H 6 TeO e nach Staudenmaier darge- 
stellt worden war, enthielt 20,058 und 20,062 Proz. O. Daraus folgt 
Te— 127,51 und 127,54. 

h) Baker und Bennett haben den Chlorgehalt der verschiedenen Frak- 
tionen des destillierten TeCl 4 nach Brauners gewichtsvolumetrischem Ver- 
fahren bestimmt. Bedauerlicherweise geben sie auch hier keine Zahlen und 
Einzelheiten an, sodaß eine Erörterung ihrer Ergebnisse nicht möglich ist. 
Sie finden bei der 1. Fraktion TeCl 4 Te= 127,58, bei der 3. Fraktion 127,60, 
bei der 5. Fraktion 127,64 und bei der 7. Fraktion 127,62, also durchweg 
gute Übereinstimmung. 

i) Bei den folgenden Te-Proben wurde die TeBr 4 -Synthese zur Prüfung 
herangezogen. Das Te stammte aus TeH 2 , der elektrolytisch gewonnen und 
bei 150 zersetzt worden war. Es ergaben 



0,61273 g Te 


2,14933 g TeBr 4 


0,56866 „ „ 


1,99354 „ „ 


o,59S84 „ „ 


2,09951 „ 


0,57894 „ „ 


2,03040 „ 


0,54743 ,, „ 


i,9i899 ,. ,, 


0,33859 , „ 


1,18732 „ „ 
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Te-TeBr 4 = 
0,28508 
0,28525 
0,28523 
0,28514 
0,28527 

0,285 1_7_ 
Mittel 0,285190 

Aus dem Mittelwerte folgt mit Br = 79,gi6 Te= 127,54 

k) Das hier verwendete Tellur stammte aus dem Teil des H 2 Te, der bei 
35° noch nicht zersetzt worden war Es ergaben 

0,56866 g Te 1,99354 g TeBr 4 0,28525 

o,47643 ., ,, 1,67025 „ „ 0,28524 

0,56622 „ „ 1,98597 11 11 _ 0,28511 

Mittel 0,285200 Te= 127,54. 

1) Das bei der elektrolytischen H 2 Te-Darstellung in 3. zurückgebliebene 
Anodentellur ergab 

0,44271 g Te 1,55205 g TeBr 4 0,28524 

0,41671 „ „ 1,46177 ,, 1, 0,28507 

0,50611,, „ 1,77489,, ,, °' 28 5 1 5__ 

Mittel 0,285153 Te= 127,51. 

m) Das Tellur, welches durch fraktionierte Destillation des TeBr 4 erhal- 
ten worden war, ergab. 

1. Fraktion 0,73382 g Te 1,31082 g TeBr 4 0,28518 

2. „ 0,31895,, „ 1,11868,, „ 0,28511 

3. „ 0,48931 „ „ 1,71554 „ „ 0,28522 
4- „ 0,47156,, , 1,65404,, „ 0,28510 

Mittel 0,285152 Te = 127,51. 

n) Tellur, durch Elektrolyse von TeCl 4 erhalten 

1. Fraktion 0,40748 g Te 1,42867 g TeBr 4 0,28522 

2. „ 0,62013 „ „ 2,17449 ,, „ 0,2 85 19 

Mittel 0,285205 Te= 127,55. 

o) Tellur, welches mittels Hydrolyse von TeCl 4 erhalten war: 

1. Fraktion 0,37382 g Te 1,31081 g TeBr 4 0,28518 

2. „ 0,50822 „ „ 1,78207 „ „ 0,28518 

3. „ 0,12928,, „ o,45354» „ 0,28505 

4. „ 0,42926,, „ 1,50540,, „ 0,28515 

Mittel 0,285140 Te= 127,51. 

p) Das japanische Tellur 

0,80348 g Te 2,81715 g TeBr 4 0,28521 

0,95309 ,, „ 3,34193 ,, ,, 0,28519 

Mittel 0,28520 Te= 127,54. 

Aus den Ergebnissen der Untersuchung von Baker und Ben nett ziehen 
wir den Schluß, daß eine Zerlegung ihres sehr verschiedenen Ausgangs- 
materials in mehrere Tellurhomologe in keinem Falle stattgefunden hat Die 
mittels der verschiedensten Verfahren gewonnenen Fraktionen ergaben inner- 
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halb der Fehlerquellen dasselbe Atomgewicht. Unter Berücksichtigung der 
etwas eingeschränkten Genauigkeit ihrer Bestimmungsverfahren müssen wir 
annehmen, daß das Atomgewicht des Tellurs dicht bei 127,6 liegt. Da 
Baker und Ben nett ihre Wagungen auf den luftleeren Raum umgerechnet 
haben, so setzen wir schließlich als Ergebnis ihrer umfangreichen Arbeit 

Te = 127,6. 

20. Im Jahre 1907 ging Marckwald 90 ) von der Tellursaure aus, die er 
nach Staudenmaier in größeren Mengen dargestellt hatte Er zerlegte 
1500 g H b TeO s durch viele Hundert fraktionierte Kristallisationen in 20, 
etwa gleich große Anteile, von denen die I., XI und XX. Fraktion auf ihr 
Atomgewicht hin untersucht wurden. Die Tellursäure, die in dem folgenden 
1., 2. und 5. Versuche als gröberes, in den andern Fallen als feingepulvertes, 
gesiebtes Material verwendet wurde, war im Vakuum über P^Or, bis zur 
Gewichtskonstanz aufbewahrt worden, die stets nach 24 Stunden erreicht 
war. Bei dem 6. Versuch hatte die Tellursaure 2 Monate im Vakuum über 
P 2 5 gestanden. Diese verschiedenen Tellursaureproben wurden in einer 
Platinbirne allmählich auf 650 ° erhitzt und so eine Stunde lang gehalten. 
Nach der Wagung des rem weißen Ruckstandes von Te0 2 wuide wiederum 
eine Stunde lang erhitzt und die Temperatur einige Male noch So" hoher 
getrieben, ohne daß dadurch eine Veränderung des Gewichtes eintrat. Der 
4. Versuch wird von Markwald nicht berücksichtigt, weil er die Erhöhung 
der Temperatur hierbei absichtlich zu schnell vorgenommen hatte. Es er- 
gaben 

H.TeCVTeO^ 



1. 


11 


Fraktion 


8,6277 g 


H 6 TeO () 


5,9884 g 


TeG 2 


1,44074 


2. 


1. 


,1 


12,2680 g 


1, 


8,5135 „ 


;; 


1,44100 


3 


1. 


,1 


13,0051 „ 


,1 


9,0244 „ 


n 


1,44110 


4. 


20. 


,' 


8,6415 „ 


r 


5,9947 ,, 


n 


1,44152 


5 


20 


t> 


8,4588 „ 


u 


5,8696 „ 


11 


1,44112 


6. 


20 


n 


8,0113,, 


II 


5,5599 „ 


Mittel' 


1,44091 
1,440974- 



Aus dem Mittel ohne Versuch 4 erhalten wir mit H = 1,008 Te=126,9 
(Wagungen in Luft). Dieser Wert ist kleiner als das Atomgewicht des Jods 
und steht im Widerspruch mit den Ergebnissen fast samtlicher Untersuchungen 
der letzten Jahre. Nur Brauner 22 ) hatte in einer, von ihm selbst bald über- 
holten Bestimmung 1883 einen derartig kleinen Wert gefunden, außerdem 
1898 Heberlein, 1901 Steiner und 1905 Gutbier in Untersuchungen, 
deren Ergebnisse wir auf Grund zahlreicher Bemängelungen nicht verwerten 
können. Auch das niedrige Atomgewicht Marckwald s ist ungenügend ge- 
stutzt, denn er ist von der Orthotellursaure ausgegangen, deren Mutterlaugen- 
und Feuchtigkeitsgehalt immer verdächtig war. Marckwald selbst hat seinem 
hier angegebenen Werte in einer spateren Veröffentlichung keine große Zu- 
verlässigkeit zuerkannt. Allerdings glaubt er den zu niedrigen Wert nicht 
auf einen Feuchtigkeitsgehalt zurückfuhren zu können, sondern er macht zur 
Erklärung die sehr gezwungene Annahme, daß die Orthosäure H 6 Te0 6 mit 
einem wasserreicheren Trihydrat in fester Losung auskristallisiert. Er schließt 
an einen Gedanken von Guy e und Tsakalotos 96 ) an, welche das Dihydrat 
des BaCl 2 zusammen mit etwas wasserfreiem BaQ 2 in fester Lösung aus- 
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kristallisieren lassen, um einen Mangel dieses Dihydrates an Kristallwasser zu 
erklären Ob tatsächlich ein stabiles Salz zusammen mit einem mit Bezug 
auf dieses labilen Salze eine feste Losung von fast unbegrenzter Haltbarkeit 
zu bilden vermag, muß erst durch eine theoretische und experimentelle 
Untersuchung an Hand der Phasenregel sichergestellt werden. Vorläufig 
dürfen wir annehmen, daß ein Feuchtigkeitsgehalt der Tellursaure die ein- 
fachste Erklärung ist. Wir handeln wohl in Übereinstimmung mit Marck- 
wald, wenn wir das Ergebnis seiner Untersuchung von der endgültigen 
Auswertung ausschließen, um so mehr, als Marckwald etwas spater mit 
Hilfe eines andern Untersuchungsverfahrens auch zu einem erheblich größeren 
Atomgewichte für das Tellur gekommen ist Wir halten diese sonst sehr 
sorgfaltige Untersuchung für einen Beweis unserer Behauptung, daß sich 
die Tellursaure nicht als Qrundlage einer genauen Atomgewichtsbestimmung 
eignet. 

21. Mit der Zerlegung des Tellurs hat sich 1908 auch Lenher 95 ) beschäftigt. 
Er ließ Te und Te0 2 auf wasserfreie Chloride einwirken, sodaß sich TeCl 2 
oder TeQ 4 oder Doppelverbin düngen dieser beiden Chloride mit dem andern 
losenden Chlorid bildeten Bei der Einwirkung von S 2 C1 2 zeigte sich, daß 
ein kleiner Teil des Te in diesem Chloride ungelöst blieb, der dann von 
Lenher auf seine Natur hin untersucht wurde Es ergab sich, daß das so 
gewonnene Element in allen Beziehungen mit dem gewöhnlichen Tellur iden- 
tisch war, eine Zerlegung also nicht stattgefunden hatte. Lenher reinigte 
sein Te durch Überführung in das basische Nitrat, das er durch Glühen in 
Te0 2 verwandelte und mit S0 2 und Hydrazin zu Te reduzierte Aus der 
Mutterlauge der POCI 3 -Losung erhielt er so ein Te vom Atomgewichte 127,5, 
indem 0,85635 g TeO s 0,6845 g Te ergaben. Auch bei den andern Chloriden 
erhielt er Werte, die bei 127,5 lagen. Lenher fällte ferner aus einer TeCl 4 - 
Losung durch Ferrosulfat eine geringe Menge Tellur aus, die er in gleicher 
Weise mehrere Male fraktioniert fällte. Er erhielt schließlich 0,2 g Te, die 
er durch HN0 3 im Glaskolben zu Te0 2 oxydierte. Es ergaben nach diesem, 
allerdings wenig geeigneten Verfahren 0,1694 g Te 0,211g g Te0 2 , woraus 
sich Te = 127,5 ergibt; also auch hier keine Zerlegung. Zum Schluß setzte 
Lenher 100 g eines gereinigten Tellurpraparats der losenden Wirkung von 
konzentrierter Salzsaure in Gegenwart von Luft aus. Hierbei wird das Te 
langsam angegriffen und die Salzsaure gelb gefärbt Das Te, welches so im 
Verlaufe von 3 Monaten als TeCl 4 in Lösung gegangen war, wurde mit dem 
zurückgebliebenen, ungelösten Te verglichen. Beide wiesen das gleiche Atom- 
gewicht 127,5 auf. Es ergibt sich also auch hier, daß wir das gewohnliche 
Tellur als einen einheitlichen Stoff betrachten müssen, der bisher auf chemischem 
Wege nicht weiter zerlegt werden kann. 

Im Anschluß an diese Untersuchung über die Einheitlichkeit des Tellurs 
bestimmte Lenher 97 ) im Jahre 1909 das Atomgewicht nach einem neuen 
Verfahren, wobei er von drei Tellurproben sehr verschiedener Herkunft aus- 
ging, nämlich von Tellur aus den Goldgruben Colorados, aus den Golderzen 
Siebenbürgens und aus den elektrolytischen Ruckständen der Kupferraffi- 
nation der Baltimore Copper Smelting and Rolling Co. 

Lenher versuchte das Verhältnis K 2 TeBr 6 :2 KCl zu bestimmen, indem 
■er gewogene Mengen des gut kristallisierenden Kaliumhexabromtellureats durch 
Erhitzen im Chlorstrom in KCl verwandelte. Es wurde reines Te0 2 in 
Bromwasserstoffsäure gelöst und mit der erforderlichen Menge KBr versetzt. 
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Das hellrote, wasserfreie Salz wurde wiederholt aus HBr-haltigem Wasser uni- 
knstalhsiert und zur Entfernung des anhaftenden Wassers und des Brom- 
wasserstoffs 8 Monate im Vakuum über Natronkalk aufbewahrt. Dann war 
das Gewicht des Salzes konstant geworden, was aber naturlich kein Kriterium 
für die Abwesenheit von Feuchtigkeit ist. Wir müssen im Gegenteil annehmen, 
daß noch merkliche Spuren von Feuchtigkeit im Salze enthalten gewesen 
sind, da Natronkalk ein viel zu gelindes Trockenmittel ist, zumal wenn es 
bei Zimmertemperatur angewendet wird. Dieses K 2 Teßr ( , wurde in einem 
Porzellanschiffchen, mit Glaspulver bedeckt, im Cl 2 -Strom erhitzt und als 
KCl zuruckgewogen ; die letzen Spuren Te wurden aus dem KCl durch Erhitzen 
im HCl-Strom als H 2 Te0 2 CI 2 entfernt. Diese Art der Chlorierung ist in- 
sofern bedenklich, als Porzellan in der Hitze durchaus nicht chlorbestandig 
ist, und ebenso ändert Glas, zumal wenn es in Form von Pulver vorliegt, 
bei der Entwirkung von Cl 2 sein Gewicht in merklicher Weise. Hier liegen 
also Fehlerquellen vor, welche die Zuverlässigkeit von Lenhers Zahlen stark 
beeinträchtigen. 

Bei Anwendung des Te aus siebenburgischen Erzen ergaben 

K J TeBr () :KCl = 



2,33360 g 


K 2 TeBr 6 


0,50779 g KCl 4,5956o 


1,27372 „ 


„ 


0,27716 „ „ 4,5956i 


1,47573 „ 


,, 


0,32111 „ „ 4,59572 


1,65715 „ 


,1 


0,36059 „ „ 4,59566 


1,54006 „ 


» 


0,33513 „ „ _4'59541_ 
Mittel 4,595600. 



Hieraus berechnet sich mit K = 39,096, Cl = 35,457 und Br = 79,9i6, 
die Wagungen auf den luftleeren Raum korrigiert Te 127,54. 

Bei Anwendung des Tellurs aus amerikanischen Erzen ergaben 

K 2 TeBr ( , : KCl = 



1,82810 g K 2 TeBr b 


0,39778 g KCl 


4,59576 


1,87342 „ „ 


0,40765 „ „ 


4,59565 


1,48045 „ „ 


0,32214 „ „ 


4,59567 


2,24775 „ 


0,48911 „ „ 


4,59559 



Mittel 4,595665 

Te = 127,55. 

Bei Anwendung des Tellurs aus Golderzen Colorados ergaben 



2,37899 g 


K 2 TeBr 6 


0,51767 g 


KCl 


4,59557 


1,79926 „ 


» 


o,39H6 „ 


„ 


4,59528 


0,94102 „ 


» 


0,20476 „ 


„ 


4,59572 


1,55357 „ 


„ 


0,33806 „ 


it 


4,59555 


1,73248 „ 


,, 


0,42440 „ 


)) 


4,59562 


1,81923 „ 


„ 


0,37698 „ 


11 


4,59568 






0,39586 „ 


ii 


4,59564 
Mittel 4,59556o 

Te = 127,54. 



Es ergibt sich also auch hier wieder, daß Tellurproben aus den ver- 
schiedensten Fundorten bei Anwendung desselben analytischen Verfahrens 
zu Atomgewichten führen, die wir unter Berücksichtigung der Fehlerquellen 



Gravimetrische Bestimmungsmethoden. 845 

als identisch betrachten müssen. Stellen wir die Mangel des Lenh ersehen 
Verfahrens in Rechnung, so dürfen wir schließen, daß das Atomgewicht des 
Tellurs zwischen 127,5 und 127,6 liegt. Mehr aber sagen Lenh er s Ergeb- 
nisse nicht aus. 

22^ Ein sehr überraschendes Ergebnis erzielten im Jahre 1909 Browning 
und Flint 9S , 9 9) bei ihren Versuchen über die Zerlegung des gewohnlichen 
Tellurs Ebenso wie Baker und Bennett hydrolysierten sie TeCl 4 durch 
Wasser und prüften die verschiedenen Hydrolysenfraktionen auf ihr Atom- 
gewicht Sie hatten ungefähr 100 g Tellur sorgfaltig gereinigt, destilliert und 
in TeCl 4 übergeführt. Beim Verdünnen der salzsauren Losung dieses Ch'onds 
mit 4 Liter siedendem Wasser fielen 76 g Te0 2 aus, wahrend der in Losung 
verbliebene Anteil gesondert für sich durch Zusatz von NH 3 und Essigsaure 
als Te0 2 ausgefallt wurde. Diese beiden Anteile wurden nun immer wieder 
von neuem hydrolysiert, sodaß schließlich eine a-Fraktion, der durch Wasser 
ausgefällte Teil, und eine ß-Fraktion, die Ammoniakfraktion, ubng blieb. 

Beide Anteile wurden nach Norris in basisches Nitrat übergeführt und 
nach drei Verfahren auf das Atomgewicht hin geprüft. Da die Atomgewichte 
nicht mit äußerster Sorgfalt bestimmt worden sind, sondern nur zu Vergleichs- 
zwecken dienen, wollen wir auch nur das Ergebnis mitteilen Beim Verglühen 
des basischen Nitrats zu Te0 2 lieferte die a-Fraktion Te= 126,53, die 
ß-Fraktion Te= 128,97. Bei der Titration mit Permanganat wurden die Werte 
126,64 und 128,77 erhalten. Bei der Fallung des basischen Nitrates durch 
Ammoniak und Essigsaure als Te0 2 lieferte die «-Fraktion den Wert Te= 126,31, 
die ß-Fraktion den Wert Te= 128,81 Die beiden Fraktionen weisen also 
verschiedene Atomgewichte auf, sodaß Browning undFlint zu dem Schluß 
kommen, daß ihr Tellur nicht einheitlich war. Sie suchen ihren Schluß noch 
zu stützen, indem sie beide Fraktionen von neuem hydrolysieren und die bei 
der Hydrolyse unter gleichen Bedingungen ausgefällten Te0 2 -Mengen mit- 
einander vergleichen. Bei der ct-Fraktion werden 84,0 und 86,7 Proz , bei 
der ß-Fraktion aber 92,4 und 93,5 Proz. ausgeschieden. Also auch hier 
scheint ein Unterschied vorhanden zu sein. 

Diese Angaben haben berechtigtes Aufsehen erregt, da sie mit den bis- 
herigen Ergebnissen über die Zerlegung des Tellurs, selbst nach demselben Ver- 
fahren, m schroffem Widerspruch standen. Einer eingehenden Prüfung haben 
sie jedoch in keiner Weise standhalten können, sie konnten widerlegt werden. 

23 Den auffallend niedrigen Wert für das Atomgewicht des Te, den 
Marckwald 1907 erhalten hatte und der kleiner war als das Atomgewicht 
des Jods, prüfte er drei Jahre spater in Gemeinschaft mit Foizik 101 ) nach. 
Sie benutzten ein volumetnsches Verfahren, bei dem sie von der Tellursäure 
ihrer ersten Untersuchung ausgingen. Diese wurde durch Glühen in Te0 2 
übergeführt und nach einem unten zu erörternden Verfahren mit Permanganat 
titriert. Die Überführung der Tellursaure in das Dioxyd benutzten Marck- 
wald und Foizik zu einer Prüfung des früheren Marckwaldschen Werts 
Te= 126,9. Sie erhielten nach dem früher besprochenen Verfahren aus 







H 6 TeO b :Te0 2 . 


9,4733 g H 6 Te0 6 = 


6,5762 g TeO, 


1,44054 


9,3H8 „ 


0,4656 „ „ 


1,44021 


8,9910 „ 


6,2415 „ „ 


1,44052 
Mittel 1,440323, 
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woraus sich Te = 127,0 ergibt, ein Wert der also um 0,15 Einheiten höher 
als der nach dem gleichen Verfahren mit demselben Material im Jahre 1907 
gefundene liegt. Wir halten dieses Ergebnis für einen neuen Beweis dafür, 
daß ein Fehler in dem angewendeten Verfahren oder noch wahrscheinlicher 
in der Zusammensetzung der Tellursaure vorliegt 

24 Die ungewöhnlichen Ergebnisse von Browning und Flmt aus dem 
Jahre 1909, die auf eine Zerlegung des Te in Elemente verschiedenen Atom- 
gewichts gedeutet waren, wurden im Jahre 1910 von Flmt 102 ) allem 
nachgeprüft. Er ging von Tellur derselben Herkunft wie früher aus und 
reinigte es auch in gleicher Weise. Dieses unzerlegte, im Wasserstoffstrom 
destillierte Tellur wurde in basisches Nitrat verwandelt, von dem gewogene 
Mengen durch Erhitzen auf 450 ° in Te0 2 übergeführt wurden. Wir verweisen 
auf unsere Einwände gegen die Brauchbarkeit des basischen Nitrates und 
fuhren nur das Ergebnis Fhnts hier an- 











2TeO, 


HNO,; Te0 2 = 


4,26930 g 


2TeO : 


1 ■ HNOj 


3,56471 R 


TeO, 


1,19766 


3,66863 „ 




„ 


3,06339 „ 


,, 


1,19757 


3,17350 „ 




ii 


2,64983 „ 


1, 


1,19762 


3,43498 „ 




11 


2,86827 „ 


11 


1,19758 


5,47269 „ 




1, 


4,56963 „ 


~ Mittel 


1,19762 
1,197608 



Daraus berechnet sich Te = 127,5 em Wert, den wir als ganz normal 
bezeichnen können. Dieses Tellur wurde nun in das Tetrachlond verwandelt 
und wie bei Browning und Flint hydrolysiert Nach 10 Fraktionen blieb 
aus 500 g Tellur em Produkt, das aus 23 g TeO a bestand und dessen Atom- 
gewicht nach dem basischen Nitratverfahren sich in 7 Versuchen zu 124,3 
ergab. Zwei in gleicher Weise behandelte Mittelfraktionen hatten die Atom- 
gewichte 126,6 und 125,4. Flmt schließt daher auf eine fortschreitende 
Verminderung des Atomgewichtes, und glaubt dem „wahren" Atomgewicht des 
Elementes Tellur bisher am nächsten gekommen zu sein. 

Schließlich hat Flmt auch das basische Nitrat fraktioniert kristallisiert, 
da er bemerkt hatte, daß ein Teil des Nitrats etwas löslicher war. Das weniger 
lösliche Nitrat lieferte bei der Atomgewichtsbestimmung den Wert Te= 126,5. 
Fhnts Hydrolysenergebnisse sind in keiner Weise einwandfrei und 
wurden daher wegen ihrer Bedeutung sofort von mehreren andern Forschern 
nachgeprüft, die sie aber nicht im geringsten bestätigen konnten. 

25. So prüften Harcourt und Baker 104 ) die von Marckwald stammende, 
sehr reine Tellursaure, die sie mit Salzsaure eingedampft hatten, unter An- 
wendung der Fhntschen Hydrolysenbedingungen, die genau innegehalten 
wurden Die 4. Fraktion des Te0 2 wurde zu Te reduziert, im H 2 -Strom 
destilliert und nach dem Verfahren von Baker und Bennett zu TeBr 4 
synthetisiert. Es verbrauchten 

Te:4Br = 
0,87822 g Te 2,20103 g Br 0,399004 

o,597o6 „ „ 1,49640 „ „ 0,398998 

0,69189 „ „ 1,73442 „ „ 0,398917 

0,62732 „ „ 1,57254 „ ,, 0,398912 

0,58307 „ „ 1,46162 „ „ 0,398920 

Mittel 0,3989503. 
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Die Wagungen sind auf den luftleeren Raum korrigiert, und es berechnet 
sich mit Br = 79,916 Te = 127,53. 

Denselben Wert hatte aber auch das nichtfraktionierte Material ergeben, 
sodaß im Gegensatz zu dem Befunde Flints hier keine Zerlegung einge- 
treten war. Mit Recht haben daher Harcourt und Baker weitere Versuche 
nach dem Verfahren von Flint aufgegeben. 

26. Zu demselben negativen Ergebnis kam im Jahre 1912 auch Pel lini im ') 
der sowohl nach den Vorschriften von Browning und Flint arbeitete, als 
auch das Te0 2 durch Elektrolyse nach Baker und Bennett zu zerlegen 
versuchte. Bei der Hydrolyse des Tellurtetrachlorids durch heißes Wasser 
stellte Pelhni fest, daß Flint bei seinen Hydrolyseversuchen das Eintreten 
des Gleichgewichtes nicht abgewartet hatte Tut man dies, so wird in den 
verschiedensten Fraktionen stets derselbe Bruchteil Te0 2 ausgeschieden, sodaß 
ein verschiedenes Verhalten des Wasser- und des Ammoniakanteils bei der 
Hydrolyse im Gegensatz zu dem Befunde Flints nicht festzustellen ist 
Pell im stellte sich durch Hydrolyse 23 Fraktionen her, von denen er die 
7., 22. und 23 auf ihr Atomgewicht untersuchte Die Bestimmung des 
Atomgewichtes erfolgte entweder nach Norris durch Erhitzen des basischen 
Nitrates, oder durch Oxydation des elektrolytisch abgeschiedenen Tellurs 
mittels Salpetersaure zu TeO>. Beide Verfahren eignen sich wohl zur Ver- 
gleichung, sind aber nicht, wie wir früher gesehen haben, der höchsten 
Genauigkeit fähig 

Aus der 7 Fraktion ergaben 

Te TeO,= 
0,9895 g Te 1,2380 g TeOj 0,79927 

1,1167 „ „ 1,3965 „ ., 0,79964 

1,6507 „ „ 2,0655 „ „ o,7 99i8 

Mittel 0,799363 

Te= 127,5. 

aTeOj-HNO,, Te0 2 = 
3,0255 g 2Te0,-HN0, t 2,5269 g Te0 2 1,19736 

3,3243 „ „ 2,7758 „ „ 1,19760 

3,5758 „ „ 2,9861 „ „ 1,19742 

Mittel 1,197460 

Te= 127,5- 
Aus der 22. Fraktion ergaben 

Te Te0 2 = 
1,0377 g Te 1,2975 g TeO, 0,79977 

0,8755 „ ,, i,09435„ „ 0,80002 

Mittel 0,79989 



Aus der 23- Fraktion ergaben 



Te= 127,9 



Te : Te0 2 
0,5285 g Te 0,6592 g Te0 2 0,80173 Te= 129,4. 

Das Tellur aus dieser Bestimmung wurde wiedergewonnen und ergab 
bei einer neuen Bestimmung den Wert Te = 129,6. 

Nun wurde das Tellur der 22. und 23. Bestimmung zusammen ausgefallt 
und durch Elektrolyse in drei Fraktionen zerlegt, deren Atomgewichte jetzt 
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erheblich kleiner wurden und mit 127,8, 127,5 und 128,0 schon wieder an 
den normalen Wert heranreichen. Daraus geht hervor, daß sich m der 22. 
und 23. Fraktion Verunreinigungen angesammelt hatten, durch welche das 
Atomgewicht des Tellurs dieser Fraktionen zu hoch erschien. Demnach tritt 
bei dem Hydrolysenverfahren von Browning nnd Fl int keine Zerlegung 
des Tellurs ein, sondern nur eine Ansammlung von Verum emigungen in den 
verschiedenen Anteilen. Bei erneuter Reinigung derartiger Funktionen wird 
das normale Atomgewicht erhalten. 

Pellini hat sein Tellur auch noch durch Elektrolyse nach Baker und 
Bennett gereinigt und fraktioniert. 25 g der bereits erwähnten Fraktion 7 
mit normalem Atomgewicht wurden io elektrolytischen Fraktionieiungen 
unterworfen Es wies die Anfangsfraktion den Wert Te=-- 127,7 <uif, die 
Mittelfraktion im Mittel den Wert Te= 127,7 und die Endfraklion denselben 
Wert Te= 127,7. Also auch hier ein negatives Ergebnis, das mit den Befunden 
von Fl int im schroffsten Widerspruche steht 

27. Flint 107 ) suchte .sich 1912 gegenüber diesen abweichenden Befunden 
zu rechtfertigen und wiederholte seine Versuche mit einem Rohtellur aus dei 
elektrolytischen Kupfergewinnung. Er ging von 1,5 kg Te0 2 aus, das durch 
Sb, Se, Si, Cu usw. verunreinigt war, führte es in Tetrachloud über und 
hydrolysierte dieses wie früher. Den Niederschlag der 12 Fraktion 1 einigte 
er durch zweimaliges Ausfallen mit S0 2 und Verwandeln m das basische 
Nitrat Hieraus wurde wieder Te gewonnen, das er im H 2 -Strom destillierte 
Von diesem Material ergaben 

2Te0 2 HNO., Te0 2 
3,2059 g 2Te0 2 HNO ti 2,6766 g Te0 2 1,1 9775 

5,1043 „ „ 4,2620 „ „ 1,19763 

4,6762 „ „ 3,9046 „ „ 1,19761 

6,3670 „ „ 5,3i6o „ „ 1,19770 

Mittel 1,197672 

Te— 127,3 

Im Gegensatz zu den ersten Befunden Flints ergibt sich hier also, daß 
eine Verminderung des Atomgewichtes in merklichem Maße nicht eingetreten 
ist. Flint zieht hieraus den etwas überraschenden Schluß, daß sich unreines 
Tellur durch die Tetrachloridhydrolyse nicht in Bestandteile verschiedenen 
Atomgewichtes zerlegen läßt. Wir hingegen folgern einfach, daß es Flint 
weder hier noch in seiner ersten Veröffentlichung gelungen ist, das Tellur 
zu zerlegen, sondern daß er damals in den letzten Fraktionen steigende 
Mengen von Verunreinigungen angesammelt hat, die das ursprüngliche Atom- 
gewicht des Te herabdruckten, wahrend die Verunreinigungen m Pellinis 
Tellur ein Hoherwerden des Atomgewichtes zur Folge hatten. 

28. Auch Morgan 108 ) hat im Jahre 1912 Flints Fraktionierungen ohne 
Erfolg wiederholt. Er bestimmte das Atomgewicht zur Kontrolle der ver- 
schiedenen Fraktionen, allerdings nach dem titrimetnschen Verfahren von 
Gooch und Danner 42 ), das zwar für die höchste Genauigkeit bei Atom- 
gewichtsbestimmungen nicht ausreicht, aber genügend genau ist, um solche 
■erheblichen Unterschiede aufzudecken, wie sie von Flint beobachtet worden 
sind. Die 5. Fraktion der Tetrachloridhydrolyse lieferte Morgan ein Atom- 
gewicht von Te = 127,2, die io. ein solches von Te = 127,2 die 12. und 
20. Fraktion ebenfalls von Te= 127,2. Die Atomgewichte der verschiedenen 
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Fraktionen sind also konstant, wenn auch etwas niedriger als die zuverlässig- 
sten Ergebnisse mit Te= 127,6. Da eine Bestimmung mit Hilfe des basischen 
Nitrats den Wert Te= 127,5 ergab, so dürfte die Abweichung der volume- 
tnschen Bestimmung auf einen Fehler dieses Verfahrens zurückzuführen sein. 
Morgan untersuchte zum Schluß noch das Tellur, welches bei der Hydrolyse 
der ersten drei Fraktionen im Wasser zurückgeblieben war und fällte dieses 
durch NH 3 und Essigsaure aus. Dabei wird noch ein kleiner Teil des Te 
in der Losung zurückgehalten, der mit SnCl 2 ausgefällt werden kann, dieser 
kleine Rest ergab nach dem Reinigen und nach der Destillation im Wasser- 
stoffstrom das Atomgewicht Te = 127,1, war also auch nicht abweichend vom 
Mittel 127,2 der volumetnschen Bestimmungen. 

Auch Morgans Versuche zeigen daher eindeutig, daß Flints Hydrolyse 
keine Zerlegung des Te bewirkt hat 

29 Indem wir die ergebnislosen Versuche von Wells 109 ) übergehen, 
der das Tellur mittels der fraktionierten Kristallisation des Cs 2 TeCl 6 zu 
zerlegen versuchte, wenden wir uns den sorgfaltig angelegten Untersuchungen 
von Dudley und seinen Mitarbeitern E. V Jones 110 ) und Bowers 113 ) aus 
den Jahren 1912 und 1913 zu. Sie prüften ihr gereinigtes Tellur spektral- 
analytisch und beobachteten die fortschreitende Reinigung durch wiederholte 
Fällung des Te0 2 mittels Hydrazinhydrats an der Hand der Spektralhnien So 
zerlegten sie 135 g reines Tellur durch 20 Fallungen in kleine Anteile von 
ungefähr 6,25 g, von denen sie die 1, 11. und 19., sowie die 2, 12 und 
20. Fraktion auf ihr Funkenspektrum hin prüften Ein Unterschied der ver- 
schiedenen Fraktionen nach diesem sehr empfindlichen Verfahren war nicht 
festzustellen, abgesehen davon, daß die beiden letzten Fraktionen zwei Kupfer- 
linien aufwiesen Ein Vergleich mit dem Funkenspektrum des Ausgangs- 
materials zeigt, daß durch die Fallung mit Hydrazinhydrat das Tellur vollständig 
von den Verunreinigungen befreit werden kann, daß aber eine Zerlegung 
des Tellurs nicht bewirkt wird. Die schon von Grunwald 32 ) und von 
Kothner 65 ) festgestellte kleine Anzahl von Linien im Ultraviolett, die sich 
auch beim Cu und bei Sb wiederfinden, fallen nach Dudley vielleicht nur 
scheinbar mit den entsprechenden Cu- und Sb-Linien zusammen Indessen 
hat Stähler 119 ) spater durch vollkommene Reinigung auch diese Linien noch 
beseitigen können. Die Verfasser schließen auf Grund ihrer Fraktionierungs- 
versuche und ihrer spektralanalytischen Beobachtungen, daß das Tellur ein 
einheitliches Element ist Auch die Annahme eines Gehaltes an Dwitellur 
vom Atomgewichte 212 ist unzulässig, da dann ungefähr 2,25 Proz. davon 
im gewohnlichen Tellur vorhanden sein müßten, um dessen Atomgewicht 
127,5 zu erklaren. Es bliebe also höchstens noch die Annahme übrig, daß 
wir es beim Tellur mit einem ähnlichen Falle wie beim Didym zu tun haben, 
also mit zwei chemischen Elementen, die sich äußerst ähnlich sind und fast 
gleiches Atomgewicht besitzen. 

Dudley und Bowers haben dann das basische Nitratverfahren darauf- 
hin untersucht, ob es sich zur Bestimmung des Atomgewichtes des Tellurs 
eignet. Bei 16 Versuchen haben sie aber trotz aller Vorsichtsmaßregeln nur 
sehr mangelhaft übereinstimmende Werte erhalten, die zwischen 123,38 und 
160,78 schwankten. Sie fuhren diese regellosen Abweichungen auf einen 
Gehalt des basischen Nitrats an Mutterlauge und an Te0 2 zurück. 

Schließlich haben Dudley und Bowers das Atomgewicht des reinen 
Tellurs nach dem synthetischen Verfahren von Baker und Bennett 89 ) bestimmt. 
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Das basische Nitrat wurde in Salzsaure aufgelost und durch S0 2 ausgefällt 
Das sorgfältig gewaschene und chlorfreie Te wurde im Wasserstoffstrom 
destilliert, pulverisiert und in einem Jenaer Kolben bei 50 bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. In einer Stickstoffatmosphare wurde Brom hinzugefugt 
und das überschüssige Brom nach 24 Stunden durch einen Strom trockenen 
Stickstoffs bei 50 ° entfernt. 

Es ergab so das aus der 1., 2, 3. und 4. Fraktion vereinigte Te 

Te-TeBr,= 
0,300558 g Te 1,054251 g TeBr^ 0,28506 

0,199807 „ „ 0,700947 „ f, 0,28505 



0,22032 „ 
0,158161 „ 

0,436907 >i 
0,29811 „ 



o,77304S „ „ 0,28500 

o,5547i7 ,. ,, 0,28512 

i,5323Öo „ „ 0,28512 

1,045485 „ „ 0,28314 



Mittel 0,285081 
Hieraus berechnet sich mit Br= 79,916 Te = 127,47. 

Recht bedenklich sind die überaus kleinen Substanzmengen, welche in 
Anwendung gekommen sind; überflüssig sind die sechsten (!) Dezimalen der 
Wagungen, da bei der Art der Wagung schon die fünfte Stelle unsicher ist 
Ferner ist zu beachten, daß durch die Einwirkung von Brom auf Glas und 
selbst auf Jenaer Glas Gewichtsveranderungen hervorgerufen werden, die 
leicht bis auf Zehntel Milligramme anwachsen. Trotzdem die Übereinstimmung 
der 6 Versuche bis auf 0,5-1000 geht und der wahrscheinliche Fehler nur 
-f- 0,00004 betragt, durfte die zweite Dezimalstelle des hier gefundenen Atom- 
gewichtes völlig in der Luft schweben Auch diese Versuche fuhren uns 
nicht weiter als bis zu dem auf den luftleeren Raum bezogenen Werte 

Te = 127,5. 

30. Ein neues Verfahren zur Zerlegung des Tellurs schlugen im Jahre 1914 
Dennis und Anderson 118 ) ein, indem sie Tellurwasserstoff verflüssigten 
und fraktioniert destillierten. Das verwendete Tellur war zuerst durch Um- 
kristallisieren der nach Staudenmaier gewonnenen Orthotellursaure gereinigt 
und hieraus mittels Hydrazinchlorid als solches ausgefällt worden. Bei dem 
Versuche, dieses Tellur mit Aluminium zu Al 2 Te, zusammenzuschmelzen 
und hieraus durch Zersetzung mit Sauren Tellurwasserstoff zu gewinnen, 
zeigte es sich, daß dieser H 2 Te durch Siliziumwasserstoff verunreinigt war. 
Daher wurde der Siliziumwasserstoff aus dem verflüssigten H 2 Te durch 
einen N 2 -Strom entfernt und der TeH 2 durch Erhitzen auf 500 in Te und 
H 2 zerlegt. Dieses Tellur wurde in einem Gefäße aus Jenaer Glas mittels 
HN0 3 in Te0 2 übergeführt, das bis zum Schmelzen erhitzt wurde. Die 
Übereinstimmung der 45 Versuche ist maßig, denn die daraus berechneten 
Atomgewichte schwanken unregelmäßig zwischen 127,3 un d 127,8. Die Verfasser 
führen diese geringe Übereinstimmung einerseits auf die verhältnismäßig 
große Oberfläche des Glasapparates und die dadurch bedingte unregelmäßige 
Kondensation von Feuchtigkeit zurück, andererseits und mit noch mehr Recht 
auf die geringen, in Arbeit genommenen Substanzmengen, die sich zwischen 
0,4 und 0,8 g Te bewegen. Bei 0,6 g Te hat ein Wägefehler von 0,1 mg 
schon einen Einfluß von 0,8 Einheiten auf das Atomgewicht desTe! Einzel- 
heiten und Wägungen sind von den Verfassern nicht angegeben worden 
deshalb können wir ihre Ergebnisse auch nicht in Rechnung stellen. 
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Es wurde ferner Tellurwasserstoff durch Elektrolyse einer Te-Kathode in 
verdünnter Schwefelsaure dargestellt. Ungefähr 40 g H 2 Te wurden verflüssigt 
und fraktioniert destilliert. Die einzelnen Fraktionen des H 2 Te wurden in 
Salpetersaure aufgefangen, wodurch sie zu TeO a oxydiert wurden. Gewogene 
Mengen dieses Tellurdioxyds wurden nach dem von Brauner angegebenen 
und von Gooch und Danner 42 etwas geänderten Verfahren mit KMn0 4 
titriert. Eine besondere Prüfung dieses Verfahrens zeigte, daß es nur auf 
0,12 Einheiten des Atomgewichtes des Te genau geht, daß es aber zum Ver- 
gleich der Atomgewichte der verschiedenen Fraktionen des aus dem H 2 Te 
gewonnenen Te genügend ist Einzelheiten über diese volumetnsche Be- 
Simmung werden auch hier nicht angegeben, sondern nur die Ergebnisse. 
Es wurden von dem Tellur der 17 H 2 Te-Fraktionen je zwei Bestimmungen 
gemacht, die zwischen 127,32 und 127,76 lagen. Die Werte schwanken un- 
regelmäßig um das Mittel 127,48 herum. Von einer allmählichen Änderung 
des Atomgewichtes mit fortschreitender Fraktionierung ist nichts zu merken, 
und Dennis und Anderson schließen, daß das Tellur ein einheitliches 
Element ist. 

31. Eine Arbeit, die einen Fortschritt gegenüber den letzten Arbeiten in 
diesem Gebiete bedeutet, ist von Stahler und Tesch 119 ) im Jahre 1916 
veröffentlicht worden und tragt deutlich die Spuren des Einflusses von Th. 
W Richards an sich. Es wird zuerst gezeigt, daß man durch Vereinigung 
von Fallungs- und Destillationsverfahren zu reinem, und zwar auch im 
spektroskopischen Sinne reinem Tellur kommen kann, was bisher selbst 
Kothner 65 ) und Dudley und Jones 110 ) nicht ganz gelungen war. Zur 
Entfernung der gröberen Verunreinigung wurde das Tellur im Vakuum in 
einem dickwandigen Verbrennungsrohr aus Jenaer Glas destilliert Zur 
weiteren Reinigung wurde es durch Erhitzen im Chlorstrom in das Tetra- 
chlond übergeführt, das im Cl 2 -Strom mehrere Male sorgfaltig fraktioniert 
wurde. Hierbei wurde nur der konstant zwischen 386 und 388 ° siedende 
Anteil aufgefangen. Dieses reine TeCl 4 wurde in Salzsaure gelost und 
mittels S0 2 bei 70 bis 8o° zu Tellur reduziert, welches über Platin abfiltriert 
wurde. Nun wurde das Tellur nochmals fraktioniert destilliert, und zwar 
zuerst aus Jenaer Glasrohren im Vakuum, woran sich eine Destillation im 
H 2 -Strom zur Entfernung etwa vorhandenen Tellurdioxyds schloß Zum 
Schluß wurde noch emmal im Quarzrohrchen im Vakuum destilliert und das 
übergegangene Te mit H 2 behandelt. 

Es wurden nach diesem, zwar umständlichen, aber durchaus erfolgreichen 
Verfahren drei Tellurproben gereinigt die eine war amerikanischen Ursprungs 
und stammte aus der elektrolytischen Cu- und Pb-Raffination; die zweite 
Probe war deutschen Ursprungs, wahrend die dritte aus Ungarn stammte. 
Eine genaue spektralanalytische Untersuchung der drei gereinigten Proben 
durch Konen lieferte in jedem Falle dasselbe, vollkommen reine, von jeder 
fremden Linie freie Tellurspektrum, dem sogar drei Linien fehlten, die das 
Te bisher mit dem Se gemeinsam hatte. 

Hiermit liegt also zum ersten Male ein vollkommen reines Te vor. 

Stahler und Tesch versuchten nun das Atomgewicht dieses Te un- 
mittelbar auf das Atomgewicht des 2 zu beziehen, indem sie es in das 
Dioxyd verwandelten. Die unmittelbare Oxydation des Te hat insofern Nach- 
teile, als leicht kleine Te-Mengen vom TeO a eingeschlossen werden und un- 
oxydiert zurückbleiben. Aus diesem Grunde haben Berzelius, Wills, 
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Brauner, Pellini und Lenher eine mittelbare Oxydation versucht, indem 
sie das Te zuerst in HN0 3 oder Königswasser losten und dann in Te0 2 
überführten. Die Mängel dieser verschiedenen Verfahren haben wir bereits 
kennen gelernt. Stahler und Tesch stellten nun fest, daß sich Tellur ent- 
gegen den Angaben von Brauner und von Köthner in HNO ;J klar losen 
laßt, wenn man auf 6,5 bis 7 g Te 100 ccm Salpetersaul e von der Dichte 
1,20 in der Warme einwirken laßt. Die Auflosung des Te erfolgte in einem 
besonderen Gefäße aus Jenaer Glas unter besonderen Vorsichtsmaßregeln, die 
ein einwandfreies Arbeiten verbürgen. Nach dem Losen des Te wurde die 
überschussige Salpetersaure abdestilhert und sorgfaltig aufgefangen, weil etwas 
TeO, hierbei mit hmubergerissen wird. Zur Feststellung der übergegangenen 
Te0 2 -Menge wurde daher diese Salpetersaure in Platin im Vakuum eingedampft, 
der Ruckstand durch Erhitzen auf 350 ° in TeO a übergeführt und gewogen. 
Das Tellurnitrat im ersten Gefäße wurde inzwischen ebenfalls bei 500° bis 
6oo° in langsamem Luftstrome in Te0 2 verwandelt und durch Erhitzen auf 
750 geschmolzen, wonach es schneeweiß aussah. 
Es ergaben nun 

A) Amerikanisches Tellur 











Te . Te0 2 = 




4,46603 g 


Te 


5,58683 g 


TeO, 


0,799385 




6,19861 „ 


>» 


7,75415 „ 


„ 


0,799393 




6,61465 „ 


n 


8,27460 „ 


,, 


0,799392 




5,76199 „ 


n 


7,20817 „ 


,, 


o,799368 




6,03396 „ 


11 


7,548i8 „ 


„ 


o,799393 
Mittel 0,799386 

Te = 


= 127,510 


B) Deutsches Tellur 












6,91214 




8,64677 




0,799389 




6,66175 




8,33351 




0,799393 




5,87323 




7,34707 




o,799398 




6,18154 




7,73286 




0,799386 




6,04458 




7,56i45 




0,799394 
Mittel 0,799392 

Te-= 


= 127,515 


C) Ungarisches Tellur 












6,90661 




8,63959 




o,7994H 




4,91463 




6,14810 




o,799374 




5,41885 




6,77876 




0,799387 





Mittel 0,799387 

Te= 127,515 
Die Wagungen sind auf den luftleeren Raum reduziert. 

Bei dieser schönen Untersuchung können wir aber zwei Bedenken nicht 
unterdrücken. Wir haben wiederholt erwähnen müssen, daß geschmolzenes 
Tellurdioxyd Glas, Porzellan und selbst Platin anzugreifen vermag. Nun 
weist Stähl er allerdings darauf hin, daß sein Te0 2 nach dem Umschmelzen 
rem weiß gewesen wäre. Aber das ist kein Beweis, daß das geschmolzene 
Te0 2 mit dem Glase nicht in Reaktion getreten ist. Das zweite Bedenken 
betrifft das Abdestillieren der Salpetersäure aus dem Glasapparate. Wie aus 
den Untersuchungen von Jul. Meyer und Jannek" 4 ) und von Baxter und 
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Grover 116 ) hervorgeht, nimmt uberdestillierende Salpetersäure nicht nur aus 
Glas, sondern selbst aus Platin kleine Substanzmengen mit. Nur aus Quarz 
laßt sie sich rein uberdestillieren. Die geringen Substanzmengen, welche 
Stahler und Tesch in ihren Vorlagen gefunden und als Tellurnitrat an- 
gesprochen haben, können also auch aus dem Glase des ersten Apparates 
herrühren und aus Nitraten und Kieselsäure bestehen. Wie sie angeben, 
betrug das Gewicht dieses Ruckstandes nur einige Bruchteile von Milligrammen. 
Die dadurch bedingte Unsicherheit ist natürlich sehr viel kleiner und dürfte 
höchstens in der zweiten Dezimalstelle des Atomgewichtes zur Geltung kommen. 
Wir setzen daher Te = 127,51. 

32 Schließlich müssen wir noch eine Untersuchung von Bruylants und 
Michielsen 120 ) aus dem Jahre 191g erwähnen, die ein ganz neues analy- 
tisches Verfahren zur Bestimmung des Atomgewichtes des Tellurs verwenden, 
indem sie das Verhältnis Te.H im Tellurwasserstoff festzulegen versuchen. 
Das Ergebnis war wenig befriedigend. Abgesehen davon, daß infolge des 
sehr ungunstigen Gewichtsverhaltmsses Te : H die Versuchsfehler recht betracht- 
lich sind, ist auch das Verfahren selbst nicht ganz einwandfrei. 

Durch Elektrolyse einer Kathode von reinem Tellur in i5proz. Schwefel- 
saure bei — 15 bis — 2o° wurden 7 bis 8 g TeH 2 gewonnen, die durch 
Abkühlung mittels festen C0 2 verfestigt und durch einmalige Destillation und 
dreimalige Sublimation von den begleitenden Spuren H,S, H 2 Se und SbH 3 
gereinigt wurden Der gereinigte Tellurwasserstoff schmolz zu einer schwach 
gelb gefärbten Flüssigkeit, die sich am Lichte leicht zersetzte. Mit diesem 
reinen Tellurwasserstoff wurden vier Glasrohren von 30 mm Durchmesser 
und 250 bis 300 ccm Inhalt beschickt, deren Gewicht bekannt war. Durch 
Erhitzen dieser Rohren im elektrischen Ofen auf 200 ° bis 220 zersetzte sich 
der TeH 2 unter Abscheidung eines Te-Spiegels, dessen Gewicht durch Zuruck- 
wagung der Rohre bestimmt wurde. Der entstandene Wasserstoff wurde 
über erhitztes CuO geleitet und zu Wasser verbrannt, dessen Gewicht durch 
Auffangen in reinem P 2 5 bestimmt wurde. Von den vier Versuchen gelangen 
drei und ergaben folgende nicht auf den luftleeren Raum umgerechneten 
Gewichtsverhaltnisse: 



H 2 Te 


Te 


H 2 Te— Te 


H 2 


H aus H 2 


O aus H 2 


1,95150 


1,91895 


0,03255 


0,27096 


0,03031 


0,24065 


0,79827 


0,78501 


0,01326 


0,11078 


0,01239 


0,09839 


0,49887 


0,49072 


0,00815 


0,06945 


0,00777 


©,06168 



Sehr bedenklich ist der große Unterschied im Gewichte des Wasserstoffs, 
das sich aus der Differenz H 2 Te — Te und aus der gewogenen Menge Wasser 
ergibt Diese Unterschiede betragen nicht weniger als 0,00224, 0,00087 und 
0,000038 g. ' Die Verfasser fuhren diese Erscheinung darauf zurück, daß der 
Tellurwasserstoff nicht vollständig zersetzt war und daß ein kleiner Teil mit 
dem entstandenen Wasserstoff verbrannt wurde. Damit aber durfte die Un- 
brauchbarkeit der vorliegenden Versuche erwiesen sein. Bruylants und 
Michielsen versuchen nun noch ihre Ergebnisse zu korrigieren, indem sie 
das Tellurgewicht um soviel vermehren, als dem Unterschiede der Wasser- 
stoffgewichte entspricht. Eine derartige Korrektion ist natürlich äußerst unsicher 
und den endgültigen Zahlen, welche die Verfasser geben, kann keine Bedeutung 
beigelegt werden. 
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Te O Atomgew. des Te 

1,92094 0,24062 127,73 

0,78578 0,09838 127,79 

0,49103 0,06167 127,4 

Für unsere Atomgewichtsberechnungen kommen diese Zahlen wegen der 
überaus unsicheren Korrektionen nicht weiter in Betracht 



B. Volumetnsche Bestimmungen. 

Bei seinen bahnbrechenden Untersuchungen über das Tellur und über 
das Atomgewicht und die Stellung des Tellurs im naturlichen System der 
Elemente hatte Brauner auch versucht, unmittelbare volumetnsche 
Bestimmmungsverfahren anzuwenden. Bis zum Jahre 1890 hatte es keine 
derartigen Analysenverfahren gegeben, weshalb Brauner u > 38, m^ verschiedene 
Reaktionen auf ihre Brauchbarkeit hin prüfte. Von den verschiedenen Wegen, 
auf denen eine titrimetnsche Te-Besümmung möglich ist, hat das Permanganat- 
verfahren wiederholt mit kleinen Abänderungen zur Bestimmung des Atom- 
gewichtes des Te gedient, obgleich es bedenkliche Fehlerquellen enthalt, auf 
die bereits Brauner aufmerksam gemacht hat Versetzt man nämlich eine 
Losung von Te0 2 mit KMn0 4 -Losung, so tritt in saurer Losung sofoit, 
in alkalischer Lösung beim Ansäuern Ozonbildung auf. Da dieser Fehler 
aber bei gleichen Arbeitsbedingungen gleich groß bleibt, so kann man das 
volumetnsche Permanganatverfahren wenigstens als Vergleichsverfahren ver- 
wenden Außerdem laßt sich durch gewisse Kunstgriffe der Fehler noch 
verkleinern. 

1. Brauner 49 ) hat im Jahre 1895 größere Mengen Tellur nach den 
früher von ihm benutzten Verfahren fraktioniert und er verglich die ver- 
schiedenen Fraktionen durch Titration des Te0 2 mit Permanganat, ohne jedoch 
übereinstimmende Ergebnisse erhalten zu können, weil noch Verunreinigungen 
vorhanden waren. Bei weiterer Reinigung der Mittelfraktionen lieferten die 
Titrationen Atomgewichte, die nur wenig voneinander abwichen und somit 
keinen Hinweis auf eine Zerlegung des Tellurs in verschiedene Bestand- 
teile brachten. Für die endgültige Bewertung des Telluratomgewichtes kom- 
men diese Zahlen aber wegen der Fehlerhaftigkeit des Verfahrens nicht in 
Frage. 

Eine Untersuchung darüber, ob sich die Tellursäure für Atomgewichts- 
bestimmungen eignet, führte zu dem Ergebnis, daß sie sehr schwer genügend 
rein zu gewinnen ist und daß sie sich nicht gut für Präzisionsanalysen eignet, 
wie wir auch schon wiederholt hervorgehoben haben. 

2. Ungefähr zur gleichen Zeit wie Brauner haben Gooch und 
Howland 45 - * 6 ) das Atomgewicht des Te volumetrisch zu bestimmen gesucht. 
Auch sie titrierten Te0 2 mit KMn0 4 . Um die von Brauner festgestellte 
Ozonbildung zu vermeiden, säuern sie so wenig wie möglich an. Die alka- 
lische Te0 2 -Lösung wurde mit überschüssiger KMn0 4 -Lösung versetzt, worauf 
nach dem Verdünnen mit HsSOj, neutralisiert und ganz schwach angesäuert 
wurde. Nach gelindem Erwärmen wurde zur Zerstörung der ausgeschiedenen 
höheren Manganoxyde mit überschüssiger Oxalsäure versetzt und dann mit 
KMn0 4 -Lösung zurücktitriert Es verbrauchten 
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Te0 2 : 0, = 


0,1200 g TeO a 


0,01202 g 


2 




10,017 


0,0783 „ „ 


0,00785 „ 


„ 




10,026 


0,0931 „ „ 


0,00940 „ 


»< 




10,097 


0,1100 „ „ 


0,01119 „ 


:> 




10,149 


0,0904 „ 


0,00909 „ 


» 




10,055 


0,1065 „ „ 


0,01078 „ 


II 


Mittel 


10,122 
10,077 



Die Abweichungen der einzelnen Versuche unter sich gehen bis zu 
1,3 Proz., was bei den angewendeten minimalen Mengen nicht weiter verwunder- 
lich ist. Da außerdem die zur Auswertung des Te-Atomgewichtes erforderlichen 
Zahlen und Einzelheiten nicht angegeben sind, können wir es nicht ausrechnen. 

Bei der nächsten Versuchsreihe wurde die alkalische Te0 2 -Losung zuerst 
mit verdünnter H 2 S0 4 neutralisiert, noch 1 ccm der Saure hinzugeben und 
die Oxydation wie vorhin durchgeführt Sie verlief jetzt also in saurer 
anstatt wie vorher in alkalischer Losung. Es verbrauchten 



0,0910 


g TeC 


0,0910 


»» „ 


0,0911 


1, ,, 


0,0913 


n n 


0,0912 


11 11 


0,0914 


,1 „ 







TeO, . 2 = 


0,00915 g 


o 2 




10,055 


0,0091O „ 


,, 




10,000 


0,00924 „ 


1; 




10,143 


0,00915 „ 


II 




10,022 


0,00915 „ 


II 




10,033 


0,00923 „ 


II 




10,098 






Mittel" 


10,058 



Hier betragt die größte Abweichung zwischen den einzelnen Versuchen 
1,2 Proz., so daß sie für die Auswertung des Telluratomgewichtes auch nicht 
in Frage kommen. 

Qooch und Howland glauben übrigens, daß bei ihren Versuchen keine 
Braun er- Korrektion für anderweitig verbrauchten Sauerstoff erforderlich ist. 

3 Bei seinen Untersuchungen über das Tellur hat Heb er lein das Atom- 
gewicht dieses Elementes im Jahre 1898 auch volumetnsch bestimmen wollen, 
und zwar nach einem Verfahren von Qooch 53 . 56 ). Er brachte Tellursaure, 
die nach Staudenmai er dargestellt und im Vakuum über P 2 O s getrocknet 
worden war, in eine Bunsensche Retorte für Mn0 2 -Bestimmung und kochte 
sie hier mit konzentrierter Salzsaure, so daß das Chlor überging und in einer 
Vorlage mit KJ aufgefangen werden konnte. Das ausgeschiedene J wurde 
gegen Thiosulfatlösung titriert, die nach verschiedenen Verfahren genau auf 



0,1 



1. eingestellt worden 


war. Es verbrauchten 


0,22911 g 


H 6 Te0 6 


20,00 ccm 9,1 n. 


o,5736 „ 


„ 


50,02 „ 


0,4038 „ 


n 


35,21 „ 


o,4393 ,, 


11 


38,30 „ 


0,32331 ,, 


11 


28,22 „ 



g H 6 Te0 6 : ccm 0,1 n. Th. 
Thiosulf at 0,0 1 1 4555 
„ 0,011470 

„ 0,011471 

„ 0,011470 

„ 0,01 1457 



Mittel 0,0114647 

Die größte Abweichung der Versuche untereinander beträgt 0,15 Proz. 
Abgesehen von dem schon wiederholt bemangelten Feuchtigkeitsgehalt der 
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Tellursaure besitzt das Verfahren als solches erhebliche Mangel, wie z. B. die 
Fluchtigkeit des TeCl 4 bei der Chlordestillation. Es berechnet sich mit 
H— 1,008, Na = 22,997 und 8 = 32,063 Te = 127,2. 

4. Gooch und Howland hatten bei ihrer volumetrischen Bestimmung 
des Te auch versucht, die Tellursaure mit Bromwasserstoff zu destillieren, 
wodurch Brom übergetrieben wird, welches dann in einer KJ-Vorlage Jod 
ausscheidet, das sich gegen Thiosulfat titrieren laßt. Kothner 65 ), der 1901 
dieses Verfahren versuchte, verbrauchte auf 

g H b TeC\, -ccni 0,1 n. Th. 
2,28269 g H 6 TeO c 197,81 ccm 0,1 n. Thiosulfat 0,0115398 

2,28215 „ „ 197,01 „ „ 0,0115254 

Die beiden Verhaltniszahlen weichen um 0,14 Proz voneinander ab. 
Ebenso wie das Verfahren von Gooch und Howland ist auch dieses infolge 
der Fluchtigkeit des Halogentellunds mit den Wasserdampfen fehlerhaft und 
die beiden sich ergebenden Atomgewichte 129,2 und 129,5 sind für uns 
wertlos. Den Nachweis des mit den Wasserdampfen übergehenden Tellurs 
glaubt Köthner physiologisch fuhren zu können und er schließt: „Sicher ist, 
daß diese Methode, welche für eine annähernde Bestimmung ganz brauchbare 
Resultate liefert, für die Ermittelung des Atomgewichtes nicht verwertbar ist " 

5. Braun ers Verfahren der Titration des Tellurdioxyds mit Permanganat 
wurde im Jahre 1910 vonMarckwald und Foizik 10 *) wieder aufgenommen 
und zu einer Bestimmung des Atomgewichtes des Tellurs verwertet. Als 
Ausgangsmaterial diente TeO a das die beiden Forscher durch Glühen ihrer 
sehr reinen, oben schon naher beschriebenen Orthotellursaure erhalten hatten. 
Die sich aus den Gewichtsverlusten beim Übergänge von H (l Te0 6 in Te0 2 
ergebenden Atomgewichte sind bereits erörtert worden. Sie waren zwar etwas 
hoher als das Atomgewicht des Jods, aber immerhin auffallend klein gegen- 
über den zuverlässigsten Atomgewichten des Tellurs Marckwald und 
Foizik stellten ihre Maßflussigkeiten nach dem Vorgange von Meineke 4 ") 
(vgl. Atomgewicht des Chroms, dieses Handbuch, Bd. IV 1. 2. S.) auf Kahum- 
bijodat ein Der Einstellungsfehler war bei den Losungen kleiner als 1 : 1000 
Die Permangantlösung wurde gegen Elektrolyteisen eingestellt, das sich 1 einer 
als Sorensens Natnumoxalat erwies In den folgenden Tabellen sind die 
Konzentrationen der Losungen auf 0,1 n. umgerechnet worden. Das Tellur- 
dioxyd wurde zuerst nach Brauner in alkalischer Lösung mit KMn0 4 oxy- 
diert. Es verbrauchten dabei 

g Te0 2 :ccm 0,1 n.= 
0,2458 g Te0 2 30,78 ccm 0,1 n. KMn0 4 0,0079857 

0,2460 „ „ 30,83 „ „ 0,0079792 

o» 2 402 „ „ 30,05 „ „ 0.007986 

Mittel 0,00798364 

Te = 127,7. 

Dann wurde das von Gooch und Howland etwas abgeänderte Ver- 
fahren versucht, bei der die alkalische Losung des Te0 2 zuerst mit H 2 S0 4 
schwach angesäuert und dann mit KMn0 4 oxydiert wurde. Wahrscheinlich 
findet in der sauren Losung eine geringe Sauerstoffbildung durch Einwirkung 
der Schwefelsäure auf die höheren Manganoxyde statt, wie sie, offenbar 
irrtümlich, Brauner auch bei seinem Verfahren vermutete. 
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0,2456 g Te0 2 30,83 ccm 0,1 n. KMn0 4 0,0079662 

.0,2403 ., 1, 30,16 „ „ 0,0079675 

0,2403 „ „ 36,H ,. „ 0,0079728 



9,2456 g 


Te0 2 


0,2453 „ 


>, 


0,2461 „ 


,, 


0,2460 „ 


,, 


0,2460 „ 


,, 


0,2403 „ 


„ 


0,2320 „ 


,, 



Mittel 0,00796884 

Te = 127,4. 

Um bei Brauners Verfahren die Nebenreaktion auszuschließen, haben 
Marckwald und Foizik nach der Oxydation in alkalischer Losung Natnum- 
oxalat hinzugefugt und dann erst angesäuert und zurucktitnert. So verbrauchten 

g Te0 2 :ccm 0,1 n. 

30,72 ccm 0,1 n. KMn0 4 0,0079948 

30,72 „ „ 0,0079850 

30.86 „ „ 0,0079747 

30.87 „ „ 0,007968g 
30,85 „ „ 0,0079740 
30,06 „ „ 0,0079940 
29,11 „ „ 0,0079697 

Mittel 0,00798018 

Te = 127,6. 

Marckwald und Foizik haben dann das Verfahren von Norris und 
Fay 57 ) m den Kreis ihrer Untersuchungen gezogen Diese hatten die 
Braunersche Titration dahin abgeändert, daß sie die alkalische Te0 2 -Losung 
nach der Oxydation mit KMn0 4 und KJ versetzten; beim Ansäuern mit 
H 2 S0 4 wird durch das überschüssige Permanganat und die Manganoxyde 
Jod ausgeschieden, das mit Thiosulfat zurucktitnert werden kann. Um die 
Einwirkung des KJ auf die Tellursaure zu verhüten, wurde bei Eiskuhlung 
gearbeitet. Ebenso wie die von den Verfassern neu berechneten Ergebnisse 
von Norris und Fay 57 ) schwanken auch diejenigen von Marckwald und 
Foizik nach diesem Verfahren sehr stark und unregelmäßig Es treten 
Abweichungen bis zu einer Einheit auf, sodaß wir diese Titrationen wohl 
übergehen können. 

Eine wesentliche Verbesserung des Verfahrens erreichen Marckwald 
und Foizik dadurch, daß sie die Lösung nach dem Ansäuern noch mit 
Natnumazetat versetzen und so die freie Jodwasserstoff saure binden Außer- 
dem wird wieder mit Eis gekühlt, sodaß ]ede Jodabscheidung infolge der 
Einwirkung von HJ auf H 6 Te0 6 verhindert wird. Es wurde also zu der 
alkalischen Te0 2 -Losung 0,2 -n KMn0 4 -Lösung im Überschuß gegeben, 
3 g KJ hinzugefugt, mit 10 ccm 2oproz. H 2 S0 4 angesäuert, sofort 50 ccm 
loproz. Na-Azetatlösung zugegeben, mit eiskaltem Wasser auf 400 ccm 
verdünnt und, das freie J mit 0,1 n. Thiosulfat zurücktitriert. 

Es verbrauchten 

A. ohne Eiskuhlung 

g Te0 2 : ccm 0,1 n. 

0,2451 g Te0 2 30,60 ccm 0,1 n Thiosulfat 0,0080100 Te= 128,2 

0,2452 „ „ 30,69 „ „ 0,0079896 Te= 127,8 

Beide Werte sind für uns unbrauchbar. 
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B. 



mit Eiskuhlung 










0,2446 g 


Te0 2 


30,71 


ccm 0,1 


n Thiosulfat 


0,0079648 


0,2452 „ 


» 


30,73 


11 


>i 


0,0079792 


0,2452 „ 


,, 


30,72 


11 


n 


0,0079818 


0,2449 1, 
0,2444 „ 
0,3689 „ 
0,3688 „ 
0,3688 „ 


1, 
», 
11 
11 
n 


30,70 
30,66 
46,21 
46,21 
46,1s 


11 
11 
11 
>i 

,1 


11 

n 
11 
11 

Mittel 


0,0079772 
0,0079897 
0,0079831 
0,0079810 
0,0079861 

0,00798036 

Te = 127,6. 



Die größte Abweichung der Versuche in dieser Reihe betragt nicht weniger 
als 0,2 Proz, ein schlechtes Zeichen für die Genauigkeit dieser Verfahren. 

Marckwald und Foizik weisen zum Schluß noch auf em Verfahren 
von Gooch und Peters 00 ) hin, das sie aber mit Recht nicht tur genügend 
fehlerfrei halten. Von ihren eigenen Bestimmungen halten sie nur die beiden 
nach Brauner ausgeführten Bestimmungsreihen mit den Werten 127,7 und 
127,6, sowie die letzte Tabelle mit Eiskuhlung für genügend fehlerfrei. 

Zweifellos deuten die volumetnschen Ergebnisse der Untersuchung von 
Marckwald und Foizik darauf hin, daß das Atomgewicht des Te zwischen 
127 und 128 hegt. Infolge der an den verschiedenen Verfahren haftenden 
Versuchsfehler aber ist die erste Dezimalstelle schon recht unsicher. Wir 
können daher als Gesamtergebnis nur setzen Te = 127,6. 

Noch unsicherer und für die Bestimmung des Atomgewichtes von Tellur 
nicht verwertbar sind die titnmetischen Ergebnisse einer Untersuchung von 
P. Bruylants und G. Desmet 118a ), die ebenfalls Te0 2 wie Marckwald und 
Foizik mit KMn0 4 titrierten. In einer wenig übereinstimmenden Versuchs- 
reihe von 12 Titiationen erhielten sie den Mittelwert 127,8, in einer zweiten 
Reihe von 9 Titrationen den Mittelwert 129,65 Diese Untersuchung sei nur 
der Vollständigkeit wegen erwähnt. Sie hat wohl nur als Vorarbeit für die 
späteren Untersuchungen Bruylants und seiner Mitarbeiter gedient. 



C. Gasometrische Bestimmungen. 

1. Im Jahre 1900 hat Ernyei 01 ) die Dampfdichte des Tellurwasserstoffes 
bestimmt, den er durch Elektrolyse von Te in 50 proz. Schwefelsäure 
gewonnen hatte. Der Tellurwasserstoff wurde durch Abkühlung mit festem 
Kohlendioxyd verfestigt, wahrend der Wasserstoff entweichen konnte. Bei 
— 54° schmilzt H 2 Te zu einer grünlichgelben Flüssigkeit, deren Siedepunkt 
dicht bei o° liegen dürfte. Die Dampfdichtebestimmung wurde nach Dumas 
vorgenommen. Da sich H 2 Te aber schon bei o° etwas zersetzt, so liegt 
hierin und außerdem in der nichtberucksichtigten Abweichung des Tellur- 
wasserstoffes von den idealen Gasgesetzen ein sehr erheblicher Fehler, dessen 
Große vorläufig noch gar nicht in Rechnung gestellt werden kann. Zu genauen 
Atomgewichtsbestimmungen ist das Verfahren daher nicht geeignet Für die 
Dampfdichte des H 2 Te, auf H 2 bezogen, fand Ernyei die beiden Werte 
130,96 und 129,44. 





Übersicht. 
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Üb 


ersieht. 






Autor 


Jahr 


Verhältnis 


Te. 




Berzehus 


1812 


Te : TeO a 
PbTe0 3 - PbS0 4 




129 
134 




1833 


Te.TeO, 




128,3 


v. Hauer 


1858 


K 2 TeBr 6 :AgBr 




127,8 


Dumas 


1859 


? 




129 


Wills 


1879 


Te TeO, 

Te Te0 2 

K 2 TeBr 6 : AgBr 




128,4 
128,2 
127,1 


Brauner 


1883 


Te Te0 2 




125,7 




1889 


TeO a • Te 
TeBr 4 Ag 




127,5 
127,65 


Staudenmaier 


1895 


H 6 TeO b .Te0 2 
H 6 Te0 6 -Te 
TeO a Te 




127,2 

127,3 
127,6 


Chikashige 


1896 


TeBr 4 . Ag 




127,61 


Metzner 


1898 


Te-2Te0 2 


■so, 


127,9 
128,1 


Heberlein 


189S 


H„TeO fj Te0 2 

TeO a Te 
H 6 Te0 6 2 




126,7 
127,0 

127,2 


Norris, Fay 


1898 


2Te0 2 -HN0 3 Te0 2 




126,8 


und Edgerly 








127,2 


Steiner 


1901 


C 12 H 10 Te.CO 2 




126 


Pellini 


1901 


Te Te0 2 
TeO a : Te 




127,8 
127,7 
127,6 


Kothner 


1901 


2Te0 2 -HN0 3 -Te0 2 




127,5 


Gutbier 


1901 


H 6 Te0 6 :H 2 


127,3- 


-127,6 






H 6 TeO e : Te 


127,0- 


-127,8 






TeO a Te 


127,5- 


-127,7 


Scott 


1902 


C 3 H 9 Tej.AgJ 
C 3 H 9 TeBr:Ag 




127,6 
127,7 


Gutbier 


1905 


TeO a : Te 
TeO a Te 




127,62 
127,62 


Gallo 


1905 


Te Ag 


127,0- 


-127,8 


Norris 


1906 


2Te0 2 -HN0 3 -Te0 2 




127,5 


Baker und Bennet 


1907 


TeO a : SO a 




127,6 


Marckwald 


1907 


H 6 Te0 6 :Te0 2 




126,9 


Lenher 


1909 


K 2 TeBr 6 : KCl 


127,5- 


-127,6 


Marckwald und Foizik 


1910 


H 6 Te0 6 :Te0 2 
Te0 2 • 2 




127,0 
127,6 


Flint 


1910 


2Te0 2 -HN0 3 :Te0 2 




127,5 


Harcourt und Baker 


1911 


Te:Br 




127,53 


Pellini 


1912 


f 




127,7 


Dudley und Bowers 


1913 


Te:TeBr 4 




127,5 


Stähler und Tesch 


1916 


Te:Te0 2 




127,51 
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Zusammenfassung;, 



&' 



Das endgültige Ergebnis der zahlreichen Untersuchungen über das Atom- 
gewicht des Tellurs ist nicht sehr befriedigend. Zwar steht jetzt wohl zweifellos 
fest, daß dem sorgfaltig gereinigten Tellur kein wesensfremder Stoff beigemengt 
ist und daß es sich nur um ein Isotopengemisch handeln kann Überraschend 
aber auf den ersten Anblick ist es, daß die Genauigkeit und Zuverlässigkeit 
der Bestimmung des Atomgewichtes des Tellurs trotz der überaus großen 
Arbeit und Muhe, die darauf verwendet worden ist, so sehr zu wünschen 
übrig laßt. Von den vielen Zahlen der zahlreichen Forscher auf diesem 
Gebiete kommen für die endgültige Auswertung nur 5 in Betracht 

Brauner 127,65 Harcourt und Baker 127,53 

Chikashige 127,61 Stahler und Tesch 127,51 

Gutbier 127,62 

Aber auch die Bedeutung dieser 5 Werte ist noch verschieden. Die 
Braunersche Zahl 127,65 hatten wir als oberen Grenzwert erkannt, und 
dasselbe gilt für den Befund Chikashiges, der ja nach dem Braunerschen 
Verfahren gearbeitet hatte. Auch Gutbiers Wert, der übereinstimmend nach 
zwei verschiedenen Verfahren erhalten worden war, ist mindestens in dem 
einen Falle wegen der unzureichenden Trocknung des Te bei 105 zu hoch. 
Das Ergebnis dieser drei Forscher macht es also sehr wahrscheinlich, daß 
das Atomgewicht des Tellurs unterhalb 127,60 hegt 

Auch der von Harcourt und Baker gefundene Wert ist vielleicht noch 
etwas zu hoch. Denn es ist zweifelhaft, ob das synthetisch gewonnene TeBr 4 
durch Erwarmen auf 50 im Stickstoffstrom quantitativ von den letzten Spuren 
freien, anhaftenden Broms befreit werden kann. Ist das aber nicht der Fall, 
so muß das auf Grund dieses Verfahrens berechnete Atomgewicht etwas 
zu hoch ausfallen. 

So nahern wir uns mehr und mehr dem Werte 127,51 von Stahler 
und Tesch, der aber auch in der zweiten Dezimale nach dem Komma nicht 
ganz sicher ist, wir wir oben gesehen haben. 

Wir kommen also zu dem Schluß, daß das Atomgewicht des Tellurs bis 
auf die Zahl 127,5 sicher bestimmt ist, daß die zweite Dezimale kleiner als 
3 ist, und daß wir sie mit einer Unsicherheit von einigen Stellen zu 1 
annehmen können 

Te = 127,51. 

In der letzten internationalen, sowie m der Deutschen praktischen Atom- 
gewichtstabelle von 1927 ist Te= 127,5 gesetzt. Indessen gibt diese Zahl eine 
zu geringe, den tatsachlichen Verhältnissen nicht entsprechende Genauigkeit an. 
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Tellur. 

Geschichtliches. Bereits von den Mineralogen und Hüttenleuten des 
lS. Jahrhunderts wurde ein in Siebenburgen vorkommendes aurum para- 
doxum und metallum problematicum beschrieben, das sie aber nicht naher 
untersuchten. Erst Fr J Müller von Reichenstein 1 ), der an der Spitze 
des gesamten Berg-, Hütten- und Salinenwesens von Siebenbürgen stand, 
nahm 1782 auf Grund seiner Untersuchungen in dortigen Minei ahen ein 
eigentümliches Metall an, das in seinem Verhalten eine gewisse Ähnlichkeit 
mit dem Antimon und dem Wismut zeigte Da er aber zu seinen Beobach- 
tungen wenig Vei trauen hatte, so schickte er eine Piobc des Ei _ zes an 
Torbern Bergman zur näheren Untersuchung. Bergman stellte 1783 
fest, daß das dann enthaltene Metall vom Antimon verschieden sei, ohne je- 
jedoch seine Eigenschaften genauer zu bestimmen. 178g entdeckte Kitaibel 
offenbar selbständig 340 ) das neue Metall in den siebenbuigischcn Erzen 
Sichergestellt wurde die Beobachtung Mullers von Reichenstein erst im 
Jahre 1798 durch Klaproth 2 ) m Berlin, der ebenfalls mit den merkwürdigen 
Erzen versehen worden war. Klaproth 3 ) stellte das Metall aus den Erzen 
her, bestimmte seine charakteristischen Eigenschaften und gab ihm den Namen 
Tellur iura Er stellte ferner die Anwesenheit des Tellurs in verschiedenen 
siebenburgischen Mineralien, vor allem in Golderzen fest. Im Jahre 1810 
wurde der Tellurwasserstoff von Davys. 6 > 7 ) entdeckt, als er verdünnte Kali- 
lauge unter Anwendung einer Tellurkathode elektrolysierte, ein Versuch, der 
auch schon von Ritter angestellt worden war. Dieser 4 ) hatte so ein tellur- 
wassersto ff haltig es Wasser und daraus durch Oxydation mit Luft feinver- 
teiltes Tellur erhalten, das er aber als einen besonderen Tellurwasserstoff 
betrachtete. Neben Klaproth verdanken wir die Kenntnis der Eigenschaften 
des Tellurs und seiner Verbindungen vor allem Berzelius 8 . a . 10 > 1:1 ' la > 2Q > 2a ), 
der von Wehrle in Schemmtz mit größeren Mengen dieses seltenen Elementes 
versehen worden war. Die organischen Verbindungen des Tellurs sind zu- 
erst von Wohler 13 > so ) und seinen Schülern bearbeitet worden. Im Jahre 1868 
stellte Lothar Meyer s * a ), 1869 Mendelejew 56 ) in den ersten Tafeln des 
natürlichen Systems der Elemente das Tellur zwischen Antimon und Jod, 
obwohl es damit aus der Reihe der regelmäßig steigenden Atomgewichte 
heraustritt. Die von Mendelejew und von Brauner 122 ) aufgeworfene Frage 
nach der Einheitlichkeit des Tellurs ist bereits beim Atomgewichte des Tellurs 
{S. 797) behandelt worden 

Vorkommen. Tellur wird nur an wenigen Orten der Erde und auch 
da nur in spärlichen Mengen angetroffen. Die ältesten Fundorte liegen m 
Siebenburgen, wo das Tellur als Begleiter der Golderze auftritt. Später hat sich 
Tellur auf der Insel Vulcano 154 ), in Colorado 142 ), Californien, am Ontario, 
Mexiko, Chile, Bohvia, am Altai, und in Westaustralien gezeigt. Es tritt selten 



Tellur. — Vorkommen. 865 

m gediegenem, wenig verunreinigtem Zustande, meistens in Form von Ver- 
bindungen auf, die den Sulfiden und Selemden entsprechen. Wenig bekannt 
sind naturlich vorkommende Tellunte und Tellurate. In geringen Mengen 
begleitet das Tellur die ihm nahe verwandten Elemente Schwefel und Selen 
sowohl im gediegenen Zustande als auch in Form von Verbindungen Daher 
findet man es gelegentlich im Flugstaub gerosteter Sulfide 89 ) und im Blei- 
kammerschlamm 92 ) Aus den Erzen geht es häufig in die daraus gewonnenen 
Metalle über. So waren amerikanische Silberbarren, die durch ihre Sprödig- 
keit und Rissigkeit auffielen, schwach tellurhaltig 185 ) Ebenso enthielt 
amerikanisches Rohkupfer 99 ' 150 ) etwas Tellur, das sich dann bei der elektro- 
lytischen Raffination im Kupferschlamm wiederfand. Beachtenswert ist, daß 
auch gediegenes Wismut gelegentlich tellurhaltig ist* 2 » 51 > 95 > 221 ) und daß die 
hieraus gewonnenen Wismutpräparate infolge ihres geringen Tellurgehaltes 
nach der Einfuhrung in den menschlichen Organismus die Veranlassung zu 
knoblauchartigem Geruch der ausgeatmeten Luft waren 81 ' 85 ' 10a » 1 ° G ). 

Das gediegene Tellur, das wahrscheinlich durch Zersetzung unbe- 
ständiger Tellunde entstanden und daher immer von anderen Stoffen durch- 
setzt ist, besitzt die Harte 2 und die Dichte 6,1 bis 6,3 245 ) Es kristallisiert 
hexagonal-rhomboednsch. Im Selentellur finden sich neben Te bis zu 
30 Proz Se 

In Form des Tellurdioxyds tritt das Element als Tellurit oder Tellur- 
ockerTeO a auf Zu den Tellunten gehören der Durdenit Fe 2 (Te0 3 ) 3 >4H 2 
und der Emmonsit, ein Ferritellunt von noch unbestimmter Zusammen- 
setzung. Das sogenannte Ferrotellunt ist vielleicht ein Tellurat Die Zu- 
sammensetzung des Magnohts Hg 2 Te0 4 , Mercurotellurat, ist insofern unge- 
wöhnlich, als Tellursaure oxydierend und Mercurosalze reduzierend wirken 
Em basisches Wismuttellurat ist der Montanit [Bi(OH) 2 ] 2 Te0 4 

Zahlreicher sind die Telluride, die den Blenden und Glänzen an die 
Seite zu stellen sind. Zu den einfachen Telluriden gehören der Altait PbTe 
(Dichte 8 16), derHessit(Tellursilberglanz) Ag 2 Te, regulär (Dichte 8 3 bis 8,9), 
der Coloradoit HgTe, regulär-tedraedisch (Dichte 8,6), der Melonit 177 ) 
Ni 2 Te 3 , der Calaverit AuTe 2 , der Richardit Cu 4 Te 3 =2CuTe-Cu 2 Te 
In diesen Mineralien können die Metalle teilweise durch verwandte Elemente 
vertreten sein; dann erhält man den Muthmannit (Au, Ag) Te, den Krennerit 
(Au,Ag) Te 2 , denPetzit (Au, Ag) 2 Te 384 ), den Sylvanit AuAgTe 4 . Ganz ent- 
sprechend kann das Tellur auch teilweise durch S, Se, As oder Sb vertreten 
sein, wie z B. im Tellurwismutglanz Bi 2 Te 3 , im Tetradymit Bi 2 Te 2 S, 
dem ähnlichen Grunlingit 169 ), im Joseit Bi 3 Te(S, Se), im Pilsenit 
Bi 3 Te 2 • (Ag, Bi, Te), im Wehrlit Bi 3 Te 2 . Der Coolgardit soll ein Gemisch 
von Coloradoit, Petzit, Calaverit und Sylvanit sein Der Kalgoorht setzt 
sich aus Tellur, Petzit und Coloradoit zusammen. Gelberz ist ein antimon- 
haltiges Tellund von Au, Ag und Pb, ehenso wie der Müllerin und das 
Weißtellur. Das Tellur ist in seinen Mineralien häufig durch Schwefel 
ersetzt oder vertritt diesen in Sulfiden. Hierher gehören z B. das Arseno- 
tellurid 2TeS 2 -As 2 S s 67 ), der Henryit, ein Gemenge au,s Altait und Pyrit, 
der wichtige Nagyagit oder das Blattererz Au 2 Sb 2 Pb 10 Te 6 S 15 , dem Bol- 
direw 366 ) die empirische Formel (Pb, Au)(S,Te,Sb)!_ 2 zuerteilt, derTapalpit 
BiAg 3 (TeS) 3 . Von Interesse ist schließlich der Tellurschwefel aus Japan, 
der nach Divers 98 ) 9976 Proz. S, 0,17 Proz. Te, 006 Proz. Se und o,oi Proz. 
As enthält und durch seine rote Farbe ausgezeichnet ist Eine Besprechung 

Abegg-Auerbach, Handb d. anorgan Chemie IV, t, 1. Halbbd k 
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des Vorkommens und der Eigenschaften von natürlich vorkommenden Tel- 
lunden bringt Rickard 362 ). 

Gewinnung. Um elementares Tellur zu gewinnen 132 ), werden sowohl 
die Tellurerze als auch andere tellurhaltige Stoffe, vor allem metallurgische 
Ruckstande, zuerst auf Rohtellur verarbeitet. Die Darstellungsverfahren 
dafür sind sehr verschieden und richten sich nach der Zusammensetzung des 
zu verarbeitenden Materials, wobei häufig auf wertvolle Nebenerzeugnisse wie 
Gold und Silber Rucksicht genommen werden muß 

Das Gediegen-Tellur, das neben geringen Mengen von Gold, Eisen und 
Schwefel bis zu 97 Proz Te aufweist, wurde einst von Klaproth und 
Berzelius aufgearbeitet Wegen seines sehr seltenen Vorkommens durfte 
es heute für die Te-Darstellung nicht mehr in Betracht kommen Gegebenen- 
falls wird es ebenso wie das Rohtellur raffinieit. 

Von den natürlich vorkommenden Tellunden haben nur das Tellursilber 
(Hessit), der Krennent und der Tetradymit mit etwa 37 Proz Te eine, wenn 
auch geringe Bedeutung Berzelius destillierte das Tellursilber im Chlor- 
strom, fing das in der Hitze fluchtige Tellurtetrachlond in verdünnter Salz- 
saure auf und fällte hieraus das Tellur durch Zusatz von Natnumsulfit In 
einem andern Verfahren löste derselbe Forscher das Mineral in Salpeter- 
saure, fällte das Silber durch Salzsaure, dampfte den Rückstand zur Trockne 
ein und fällte aus der Losung des mit Wasser aufgenommenen Ruckstandes 
das Tellur wieder mit Sulfit aus. In ganz entsprechender Weise hat Mitscher- 
Iich das Tellurblei autgearbeitet, indem er das Blei aus der Losung als Sultat 
zur Fallung brachte Heß 2J ) hat aus dem Tellursilber durch Schmelzen mit 
Kaliumnitrat und -carbonat zuerst Kaliumtellurat dargestellt, dieses dann durch 
Erhitzen mit Kohlenstoff zu Kaliumtellund reduziert, das schließlich in 
wässeriger Losung durch Luftsauerstoft zu elementarem Tellur oxydiert wurde 
Den Tetradymit glühte Berzelius mit Kohlenstoff, den er durch Erhitzen 
der mit Olivenöl angerührten Masse in der erforderlichen feinen Verteilung 
erhalten hatte; aus den so erhaltenen Tellunden wurde das Tellur in wasseriger 
Losung durch Luftsauerstoff ausgefällt Auf diesem Wege erhalt man das 
Rohtellur sowohl frei von Arsen, das bei der Reduktion in der Hitze als 
solches fortsublimiert ist, als auch von Selen und Schwefel, die aus den 
gegebenenfalls entstandenen Seleniden und Sulfiden in wässeriger Losung 
durch Luftsauerstoff nicht oder nur äußerst langsam ausgeschieden werden. 
Stolba 66 ) behandelte den Tetradymit zuerst zur Entfernung der Carbonate 
mit starker Salzsaure. Nach dem Auswaschen wird der tellurhaltige Ruck- 
stand mit konzentrierter Salzsäure und steigenden Mengen von Salpetersäure 
behandelt; die tellurhaltige saure Losung wird verdünnt, und das Tellur durch 
Eisen ausgeschieden. Man kann den Tetradymit auch mit Schwefelsäure von 
6o° Be. solange behandeln, als noch Schwefeldioxyd entweicht. Ein Teil des 
Tellurs ist in der schwefelsauren Lösung enthalten und kann durch Eisen 
ausgeschieden werden. Der Rest ist als Tellurdioxyd im Rückstand, wird 
durch konzentrierte Salzsäure in Lösung gebracht und dann durch Eisen 
oder Natriumhydrosulfit ausgefallt. ! 

Das wichtigste Erz für die Gewinnung von Tellur ist das Blattererz, das 
Nagyager Tellurerz, das in sehr reinen Erzen bis zu 30 Proz , häufig aber nur 
4 — 5 Proz. Tellur enthält. Das Erz 84 ) wird fein gepocht und in feinen Schlich 
verwandelt, zur Entfernung der Carbonate mit verdünnter Salzsäure behandelt 
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und m das dreifache Gewicht konzentrierter Schwefelsäure eingetragen; die 
sogleich eintretende Reaktion wird durch Erhitzen bis zum Kochen zu Ende 
gefuhrt Der Ruckstand wird in Bleikasten mit verdünnter Salzsaure aus- 
gelaugt, um das Silber zu fallen und die tellunge Saure aufzulösen Beim 
Durchdrucken durch Filterpressen bleibt ein silberhaltiger Ruckstand, der auf 
Huttensilber verarbeitet wird. Aus der Losung wird das Tellur durch Schwefel- 
dioxyd ausgefällt i«. i«>). Man erhält so ein kupf erhaltiges Rohtellur mit 
72 bis 85 Proz. Te v Schrotter 63 ) hat ein anderes Verfahren für den 
Großbetrieb angegeben Er behandelt die Tellurerzschliche von Nagyag eben- 
falls mit Salzsaure, schließt den tellurhaltigen Ruckstand aber mit Königswasser 
auf, wobei ein Überschuß von Salpetersaure zu vermeiden ist Ist der Ruck- 
stand weiß geworden, so wird mit verdünnter Salzsaure aufgenommen, um 
das Tellurdioxyd in Losung zu bringen. Im Ruckstande befindet sich Chlor- 
silber, das wiederum auf Huttensilber verarbeitet wird In der Losung ist 
neben Tellur noch Gold, Kupfer, Blei, Mangan, Eisen, Antimon, Arsen und 
Selen enthalten Das Gold laßt sich leicht durch Ferrosulfat oder Oxalsäure 
oder Glycenn ausfallen Beim Einleiten von Schwefeldioxyd fallt dann 
zuerst etwas rotes Selen aus, und schließlich dunkelgraues Tellur, das in 
tönernen Tiegeln unter einer Schicht von Natriumhydroxyd zusammen- 
geschmolzen wird. Die Behandlung der Erze mit reiner konzentrierter 
Salpetersaure 53 ) und das Rostverfahren so ) haben sich im Großbetriebe nicht 
bewahrt 

Zur Darstellung von Tellur aus Blattererz im kleinen Maßstabe werden 
nach einem alten Verfahren 19 ) zuerst aus dem feingepulverten Erze die Sulfide 
durch wiederholtes Auskochen mit konzentrierter Salzsaure entfernt Das 
zurückbleibende Goldtellund wird durch Salpetersaure zerlegt, die Losung 
eingedampft, der Ruckstand mit Salzsaure aufgenommen und mit Schwefel- 
dioxyd Tellur ausgefallt 

Shimose 107 ) hat den Bleikammerschlamm einer Schwefelsaurefabnk zu 
Osaka in Japan folgendermaßen auf Tellur verarbeitet Der Schlamm wird 
mit einer Losung von Natriumcarbonat und Cyankalium gelinde erwärmt und 
nach dem Verdünnen mit Wasser zum Sieden erhitzt, wobei das Tellur als 
Tellurcyankahum in Losung geht Die vom Ruckstande abgegossene Losung 
wird mit etwas Salpetersaure angesäuert und mit Schwefelwasserstoff Schwefel- 
tellur ausgefallt Dieses wird nach scharfer Trocknung mit Cyankalium zu- 
sammengeschmolzen, und die wasserige Losung der Schmelze der Einwirkung 
der Luft ausgesetzt, wodurch Tellur ausfallt Über dem Kammerschlamm 
befindet sich eine gelbe, tellurhalüge Flüssigkeit, die auch Selen enthalt und 
mit Schwefelwasserstoff Schwefel, Tellur und Selen ausscheidet 

Von geringer Bedeutung ist die Aufarbeitung einiger Huttenprodukte 
und Ruckstande auf Tellur. Tellurhalüge Zinkdestillationsprodukte 144 ) werden 
durch Ausseigern des Zinks unter Luftabschluß angereichert und dann mit 
verdünnter Schwefelsaure behandelt. Hierbei geht das Zink in Lösung, etwas 
Arsenwasserstoff entweicht, wahrend Rohtellur zurückbleibt. Der tellurhalüge 
Glatteruckstand einer Bleihutte enthielt Bleitellurit PbTe0 3 und wurde 
entweder mit Natriumcarbonat geschmolzen oder in feingepulvertem Zustande 
mit Sodalosung ausgelaugt. Man erhalt so Natriumtellurit, das in Wasser 
gelost, mit Schwefelsaure angesäuert und durch Schwefel dioxyd reduziert 
wird. In einem andern Falle wurde die gemahlene Glätte mit konzentrierter 
Salzsaure angerührt und dann mit verdünnter Schwefelsäure ausgelaugt; aus 

55* 
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der Lauge wurde mit Schwefeldioxyd ein etwas bleihaltiges Rohtellur erhalten. 
Auch die Kupferruckstande amerikanischer Hütten- und Wismuterze sind mit 
Erfolg auf Tellur veraibeitet worden 331 ) 

Das Rohtellur, das die verschiedenen Hütten nach einem der dar- 
gelegten Verfahren liefern, ist stets unrein und sehr wechselnd in seiner Zu- 
sammensetzung. Es enthält meistens Gold, Silber, Kupfer, Blei, Eisen, Anti- 
mon, Wismut, Arsen, Selen, Schwefel und Kieselsaure. Ebenso wie im reinen 
Tellur findet sich auch im Rohtellur meistens ein geringer Gehalt von Tellur- 
dioxyd, infolge von Oxydation durch Luft Einige Proben von Rohtellur 
zeigten nach Gutbier i^ 1 ) folgende Zusammensetzung: 

I II III. IV V 
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II ylsproz^ohtellur} aus der K ^ L Ungarischen Hütte in Schäumte, 
III. raffinierter Tellur in Pulverform, „reinst, gefällt" aus dem Handel, 
IV Tellur „reinst, geschmolzen" von Kahlbaum, Berlin, 
V. Tellur „rein, geschmolzen" von de Haen, Hannover 

Da also selbst das reinste Tellur des Handels noch andere Elemente 
enthalt und da es sich außerdem, namentlich in Pulverform, leicht etwas 
oxydiert, so müssen die üblichen Tellur- und Rohtellurproben noch weiter 
sorgfaltig gereinigt werden. 

Reinigung. Ehe man die letzten Spuren von Verunreinigungen durch 
Destillation im Vakuum beseitigt, ist es vorteilhaft, größere Mengen von be- 
gleitenden Stoffen auf chemischem Wege zu entfernen. Hierzu eignet sich 
die Überführung in solche Tellurverbindungen, die sich verhältnismäßig 
leicht durch wiederholtes Umkristallisieren reinigen lassen. So benutzte 
Kothner 174 ) das basische Tellurnitrat 2TeO a -HN0 3 und erhielt nach mehr- 
fachem Umkristallisieren ein recht reines Erzeugnis, dessen Funkenspektrum 
allerdings noch Spuren von Silber und Kupfer aufwies. Diese Verunreini- 
gungen haften dem Tellur äußerst hartnackig an und lassen sich spektro- 
skopisch in den meisten Tellurpräparaten nachweisen. Zur Darstellung des 
basischen Tellur nitrates trägt man das gutgepulverte Rohtellur in kleinen 
Mengen bei 60 bis 70 ° in warme Salpetersaure von der Dichte 1,255 ein. 
Ist diese, in der sich das Tellur anfangs sehr leicht löst, annähernd mit 
Tellur gesattigt, so gießt man vom Niederschlage ab und löst vom neuem; 
so kann man in 800 cem Salpetersaure ungefähr 30 g Tellur auflösen. Es 
muß hierbei stets ein genügender Überschuß von Salpetersäure vorhanden 
sein, da sich sonst Te0 2 ausscheidet, das äußerst schwierig wieder in Lösung 
zu bringen ist. Die Losung von telluriger Saure in Salpetersäure wird durch 
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gut gereinigten Asbest filtriert und in Platin oder Porzellan auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Die Temperatur darf dabei nicht über 70 bis 80 ° steigen, 
weil sich sonst neben dem basischen Nitrat auch schwerlösliches Te0 2 aus- 
scheidet. Kühlt man die genügend konzentrierte Losung ab, so scheidet sich 
2 Te0 2 • HNO3 in kleinen Kristallen ab. Aus der heißen Losung erhalt man 
das Salz bei weiterem Konzentrieren in schönen, langen, glanzenden Prismen, 
die man zur weiteren Reinigung noch mehrere Male aus Salpetersaure Um- 
kristallisieren kann. Erhitzt man es vorsichtig, so verdampft die Salpeter- 
saure und es bleibt reines Tellurdioxyd zurück, das man durch Erhitzen im 
Wasserstoff ström oder nach dem Auflosen mittels Schwefeldioxyds zu elemen- 
tarem Tellur reduzieren kann. 

Ebenso leicht wie das basische Tellurnitrat kann auch die Tellursaure in 
sehr reinem Zustande gewonnen werden, die daher ebenfalls zur Reinigung 
des Tellurs zu empfehlen ist, zumal sich Tellursäure heute nach dem Ver- 
fahren von Staudenmaier 141 ) oder von Jul. Meyer und Moldenhauer 347 ) 
leicht darstellen läßt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren und Ausfallen 
aus wässeriger Losung mit Salpetersäure erhalt man sie als farbloses, kristal- 
linisches Pulver, das durch Erhitzen leicht entwassert und in Tellurdioxyd 
übergeführt wird. Das Dioxyd kann man mit Schwefeldioxyd oder mit 
Wasserstoff zu Tellur reduzieren und dieses im Vakuum destillieren. Die 
Reindarstellung von Tellurverbindungen durch Umkristalhsation des Kalium- 
hexabromtellureats ist auch wiederholt angewendet worden. 

Zur Reinigung durch Umkristalhsation eignen sich auch organische 
Tellurverbindungen, wie z. B. die Ditolyltellunde, wahrend die entsprechenden 
Diphenyltelluride sich fraktioniert destillieren lassen. 

Stahler und Tesch 325 ) haben Tellur durch fraktionierte Destillation 
des Tellurtetrachlorids gereinigt, Brauner 122 ) suchte denselben Zweck durch 
Sublimation des Tetrabromids zu erreichen. 

Nach Le Blanc und Reichinstein 2 4 6b >344,364) laßt sich möglicherweise 
ganz reines Tellur dadurch gewinnen, daß man Tellur kathodisch in Kalilauge 
auflost und durch Oxydation mit Sauerstoff wieder ausfallt, man erhalt es so 
in silberglänzenden langen Nadeln (vgl. Himly 82 )). 

Sehr hartnackige Begleiter des Tellurs sind Selen und Schwefel. Von 
dem letzten Elemente laßt es sich indessen leicht befreien, indem man Tellur 
und Schwefel zu tellunger und schwefliger Säure oxydiert und das Tellur 
allein durch Schwefeldioxyd wieder ausfällt; die letzten Spuren von TeO a 
und S0 2 oder Schwefelsaure bringt man dann durch Destillation im Vakuum 
fort. Ist Selen zugegen, so geht dies bei der Oxydation in seiende Saure 
über, die bei der Reduktion mit S0 2 in stark salzsaurer Lösung nach 
v. Schrotter 63 ) vor der tellurigen Saure als roter Niederschlag von elemen- 
tarem Selen ausfällt. Divers und Shimose 103 ) bewirken die Fallung des 
Selens in schwefelsaurer Losung und, wenn diese vollendet ist, die des Tellurs 
in salzsaurer Lösung. Von Wichtigkeit ist auch die Trennung des Tellurs 
vom Selen durch Kaliumcyanid. Erwärmt man gepulvertes selenhaltiges 
Tellur längere Zeit auf dem Wasserbade mit starker Kaliumcyanidlösung, so 
löst sich zunächst das Selen als Selenocyankalium auf und kann aus der ab- 
filtnerten Lösung durch Ansäuern mit Salzsaure wieder ausgeschieden werden, 
wahrend das Tellur fast selenfrei zurückbleibt Das in geringer Menge ge- 
löste Tellur soll dabei durch den Luftsauerstoff zu Te0 2 oxydiert werden 43 ). 
Danach scheint sich Tellur gegen Kaliumcyanidlösung wie em Metall zu ver- 
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halten, wählend Schwefel und Selen dabei eine Rhodan-, bzw. Selenocyan- 
verbindung bilden. Bei der Destillation des unreinen Tellurs im Wasseistoh- 
btrome geht nach Wöhler das Selen vollständig als Sclenwasserstott tort. 

Wenngleich man Tellur nach einem der angegebenen oder nach ähn- 
lichen Verfahren schon sehr weitgehend von allen andern Stoffen beireien 
kann, sodaß es für die meisten Zwecke verwendungsiahig ist, erhalt man erst 
durch Destillation des Tellurs im Vakuum em Erzeugnis, das auch im spektro- 
skopischen Sinne als rein bezeichnet werden darf. Kothner 171 ) destillierte 
Tellur bei 9 bis 12 mm Druck durch Asbestptropten hindurch, wahrend 
Kahlbaum 1<M ) und Krafft und Merz 19 '') die Destillation im Vakuum des 
Kathodenlichtes vornahmen. Wie geeignet die Vakuumdestillation zur letzten 
Reinigung des Tellurs ist, geht aus Tafel 1 hervor, die das Funken&pektrum 
des Tellurs vor und nach der Destillation darstellt. Nach der ersten Va- 
kuumdestillation sind 25 Linien, nach der zweiten noch weitere 21 Linien 
verschwunden, die also nicht vom Tellur herrührten. (Das obeiste Spek- 
trum ist das Leitspektrum der E der sehen Legierung aus Kadmium, Blei 
und Zink). 

Stähler und Tesch 325 ) ist es durch Destillation aus Quarz gelungen, 
auch die letzten fremden Linien aus dem Tellurspektruni zu beseitigen, wie 
im Abschnitt über das Atomgewicht des Tellurs (S. 851) dargelegt worden ist. 

Das zuverlässigste Verfahren zur Darstellung reinsten Tellurs besteht 
also im mehrfachen Umkristallisieren einer geeigneten Verbindung des Tel- 
lurs, Abscheidung des Tellurs daraus und anschließender Destillation 1111 
Vakuum. 

Verwendung. Bisher hat Tellur weder als solches noch in Form semei 
Verbindungen eine bemerkenswerte Verwendung gefunden 352 ' 228 ). Fena- 
roli 308 ' 314 ) hat versucht, Tellur ebenso wie Selen zur Färbung von Glas zu 
benutzen und hat mit Natronkalksilikatglasern bei Gegenwart reduzierendei 
Stoffe blaue bis braune Glasflusse erzielt. Es handelt sich dabei wohl um 
kolloidale Losungen von elementarem Tellur und von Polytelluriden. Viel- 
leicht sind auch die Färbungen der Hof f mann sehen Bortellurultramanne, 
die durch Zusammenschmelzen von Tellur oder von Telluriden mit Borax 
oder auch mit Phosphorsalz entstehen, in ahnlicher Weise zu erklaren. In 
den Färbungen, die S, Se und Te in Natronkalksilikatglasern hervorrufen, 
herrscht weitgehende Übereinstimmung. Die Absorptionskurven von Te- 
Glasern haben Fedotiew und Lebedew 367 ) aufgenommen und mit denen 
von Se-Glasern verglichen. Praktische Bedeutung haben die Tellurgkscr 
nicht erlangt. Zur Tonung photographischer Silberbilder hat man den 
Tonbädern Tellur in Form von telluriger Saure zugesetzt ; ' 27 ). Verschiedene 
Vorschlage für die technische Verwendung von Tellur an Stelle von Schwefel 
rühren von Lenher 338 ) her. 

Da das Tellurdioxyd seinen Sauerstoff bei Rotglut leicht abgibt, hat 
Glauser 346 ) vorgeschlagen, es als Oxydationsmittel bei organischen Elementar- 
analysen zu verwenden. Er gibt sowohl für die C- als auch für die N-Be- 
stimmung geeignete Apparaturen an und zeigt, wie man den Kohlenstoff in 
schwer verbrennlichen Stoffen wie Eisen, Ferroverbindungen, Graphit, Kar- 
borundum, Siloxycarbid, Kalkstickstoff, den Stickstoff in Kalkstickstoff, Alu- 
miniumnitrid usw. rasch und genügend genau bestimmen kann. 

Willstatter und Sonnenfeld«». 307 ) haben gezeigt, daß Tellur bei der 
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Oxydation von olefinischen Verbindungen mittels Sauerstoff beschleunigend 
wirkt, allerdings nicht so stark wie Osmium. 

In Vereinigung mit andern Stoffen wie Si, AI usw. eignet sich das Tellur 
zur Herstellung von Gleichrichtern und Detektoren 267 ). 

Lenher will (C 2 H 5 ) 2 Te den Motorbetriebsstoffen zusetzen, um dadurch 
das „Klopfen" zu vermeiden. 

Aus Tellur und Platin laßt sich nach Austin 274 ) ein Thermoelement 
bauen, daß etwa 28 mal empfindlicher als Platin-Konstantan ist, sich jedoch 
nicht für Gleichstrom, sondern am besten für Hochfrequenzstrome verwen- 
den laßt. 

Nach Klein 2(, °) soll Tellur ein empfindliches Reagens zum Nachweis 
von Salpetersaure und Nitraten sein. Man lost 0,5 bis 0, 1 g Te in 4 bis 5 ccm 
rauchender Schwefelsaure und verdünnt mit 2 bis 3 ccm 95 proz. Schwefel- 
saure; 1 ccm dieser Lösung gibt mit Salpetersaure und Nitratlosungen eine 
klare Losung unter Entfärbung, wahrend Salzsäure sofort, Phosphorsaure all- 
mählich und ähnlich organische Sauren schwarze Niederschlage hervorrufen. 

Tellurverbindungen wurden als Indikatoren auf Bakterien 215 ) vorge- 
schlagen, da diese Zersetzung unter Abscheidung schwarzen metallischen 
Tellurs hervorrufen. 



Zustandsformen des elementaren Tellurs. 

Das Tellur vermag ebenso wie der Schwefel und das Selen in mehreren 
allotropen Formen aufzutreten Bei den festen Formarten sind aber die gegen- 
seitigen Verhaltnisse noch wenig "geklart; und die zu ihrer Erklärung gemachten 
und einander häufig widersprechenden Annahmen lassen eine eingehendere 
Untersuchung angebracht erscheinen. 

Tellurdampf. Bei höheren Temperaturen bildet Tellur einen goldgelben 
Dampf, dessen Dichte von Deville und Troost 4S ) (ungenau) zu 9,00 bis 9,08 
bei den (unrichtig bestimmten) Temperaturen 1390 ° bis 1430 ° gefunden wurde. 
H. Blitz 117 ) bestimmte die Dampfdichte bei 754,4 mm Druck zwischen 1750 1 ' 
und 1800 zu 9,13, wahrend sich für Te 2 (255) 8,83 berechnet, v. Warten- 
berg 210 ) hat die Molekel^roße des Tellurdampfes bei 2100 ° zu 152 bis 176 
gefunden, wonach bei dieser Temperatur schon eine nicht unbeträchtliche 
Dissoziation der zweiatomigen Molekeln in Atome vorliegt. Die Dissozia- 
tionswarme für diesen Vorgang berechnet v. Wartenberg zu 90000 cal. 
In Übereinstimmung mit Schwefel und Selen hat also auch das Tellur die 
Neigung, sich in Dampfform bei tieferen Temperaturen zu polymerisieren, 
zwischen 1400 ° und 2000 ° zweiatomige Molekeln zu bilden und jenseits 
2100 in Atome zu zerfallen. Doolan und Partington 368 ) bestimmten 
den Dampfdruck des Tellurs nach einem Verfahren von v. Wartenberg bei 
671 ° zu p = 1,86 • io~ 2 , bei 578 zu p = 4,40 • 10- 3 und bei 488 zu 
p = 6,io- 10- 4 . Daraus berechnen sie dann die molekulare Verdampfungs- 
warme zu 26,5 kcal. 

Der Brechungsexponent des Tellurdampfes ist von Cuthbertson 
und Metcalfe 239 ) bestimmt worden, indem sie den Dampf in Quarzröhren 
einschlössen und dann das Jaminsche Refraktometer anwendeten. Sie fanden 
für die Wellenlange 2 = 546,0^ das Brechungsvermögen n — 1,002620. 
Die Dispersion ist normal, jedoch sehr hoch. 
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Die Absorpüons- und Emissionsspektra des Tellurdampfes sind wieder- 
holt eingehend untersucht worden. Sie entsprechen weitgehend denen des 
Schwefel- und Selendampfes. Dobbie und Fox 341 ) schließen aus dem Ab- 
sorptionsvermögen des Tellurdampfes, daß er bei 1250° aus dreiatomigen 
Molekeln besteht. Bei der Erweichungstemperatur des Quarzes senden Tellur- 
dämpfe ein grünliches Licht aus, dessen Spektrum aus deutlichen, nach dem 
Rot hin abschattierten Banden besteht 249 ). 

Im überhitzten Zustande kann der Tellurdampf nach Diestelmeier 248 - siaa) 
durch Bestrahlen mit weißem Lichte oder mit dem von Metallbogen zur 
Fluoreszenz gebracht werden. Die Trager dieser Emission sind wahr- 
scheinlich die zweiatomigen Molekeln 

Geschmolzenes Tellur. Zwischen 450 ° und 1400 ° bildet das Tellur 
eine dunkle Flüssigkeit, die nach Deville und Troost 18 ) unter Atmospharen- 
druck bei 1390 ° siedet. Im Vakuum des Kathodenlichtes fanden Krafft und 
Merz 199 ) den Siedepunkt bei einer Steighohe der Dampfe von 58 mm zu 
478 , bei 40 mm Steighohe zu 471 bis 472" (vgl. auch Kahlbaum 1 ' 11 ) 
Wahrend Krafft und Merz das Destillationsprodukt in Form von Tropfchen 
erhielten, bekam Kahlbaum einen sammetschwarzen Beschlag, der beim 
Daraufsehen in bestimmten Richtungen metallischen Glanz zeigt und aus 
langen, feinen, oft unter 0,01 mm dicken Prismen besteht. Auch Kothner 171 ) 
hat das Tellur bei der Destillation unter 9 bis 12 mm Druck in Form von 
Tropf chen erhalten (vgl auch Berzelius, Wohler und Oppenheim 37 - 4ii ), 
Schuller 100 ). 

Über die physikalischen Eigenschaften des geschmolzenen Tellurs ist wenig 
bekannt Beim Abkühlen zieht es sich zunächst zusammen, um sich beim 
Erstarren — ähnlich dem Wismut und dem Wasser — schwach auszudehnen 
van Laar 32t> ) berechnet die kritische Temperatur des Tellurs zu 2260 , 
die van der Waalschen Konstanten zu y^- io 2 =25,5, bk io 3 = 2i8. 

Die molekulare Getrierpunktserniedngung des Tellurs berechnet Pela- 
bon 244 ) aus Versuchen mit gelöstem Arsen zu 517 und 528, mit gelöstem 
Silber, Zinn, Antimon und Blei im Mittel zu 520, entsprechend einei 
Schmelzwarme von 20,5 cal für 1 g Tellur. 

Amorphes Tellur. Von festen, allotropen Tellurmodifikationen kennt 
man mit Sicherheit eine amorphe und eine kristallinische Form. Aus Un- 
regelmäßigkeiten, die das geschmolzene Tellur vor dem Erstarren zeigt, schloß 
Topler 137 ) auf noch eine amorphe, plastische Tellur modrhkation, die dem 
amorphen, plastischen Schwefel entsprechen wurde, bisher aber nicht bestätigt 
worden ist. 

Durch Reduktion der tellurigen Säure mit schwefliger Saure erhält man 
das Tellur als voluminöses, braunes Pulver, das selbst bei starker Ver- 
größerung keine kristallinische Struktur aufweist. Die Angabe von Ram- 
melsbergßs. '*), daß amorphes Tellur selbst durch Erhitzen auf 300 ° nicht 
verändert wird, was auf eine gewisse Stabilität hinweisen wurde, ist mit den 
Beobachtungen von Cohen und Kröner 2 » 8 ) nicht in Einklang zu bringen. 
Die Dichte ist nach neueren Bestimmungen von Beljankin 172a ) 6,02 bei 
20°; Damiens 111 ) findet 5,85 bis 5,87. Die spezifische Warme beträgt 
nach Fabre 0,0524, nach Regnault 0,0516. 

Ob in diesem sogenannten amorphen Tellur eine besondere ätiotrope 
Modifikation vorhegt, ist nach den Untersuchungen von Cohen und Krön er 
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zweifelhaft geworden. Die Eigenschaften dieser Formart, die von denen des 
kristallinischen Tellurs erheblich abweichen, sind wahrscheinlich sehr stark 
durch die äußerst ferne Verteilung, also große Oberflache und große Ad- 
sorptionsfahigkeit usw. beeinflußt, wie auch die Vorgeschichte des Tellurs 
nicht ohne Bedeutung für die Eigenschaften ist. Stock 271 ) hat beim Über- 
springen eines elektrischen Lichtbogens zwischen Tellurelektroden unter ge- 
kühltem Schwefelkohlenstoff das Auftreten eines schwarzen, amorphen Tellur- 
pulvers beobachtet, das sich bei 60 ° unter Erhitzung in die metallische Form 
umwandelte. Er halt diese Abart für identisch mit dem durch Fallung ge- 
wonnenen amorphen Tellur. 

Kristallinisches Tellur. Geschmolzenes Tellur erstarrt kristallinisch, 
und zwar erhalt man bei langsamer Abkühlung Kristalle mit den Hauptformen 
des hexagonal-rhomboednschen Typus Bei rascher Abkühlung bildet sich 
ein Gemenge von kristallisiertem und scheinbar amorphem, vermutlich aber 
nur kryptoknstalhnischem Tellur. Laßt man Tellurkahumlösungen allmählich 
durch Luft oxydieren, so scheidet sich das Tellur in dünnen, nadelformigen, 
ebenfalls hexagonal-rhomboednschen Prismen ab Tellur ist daher isomorph 
mit der bestandigsten Selenmodifikation, dem grauen, metallischen Selen. 
Tarn mann 200 ) nimmt auf Grund der verschiedenen spezifischen Gewichte 
an, daß das kristallinische Tellur aus dem Schmelzfluß nicht identisch ist mit 
dem durch Oxydation von alkalischen Tellurlosungen erhaltenen. Da die 
beiden Produkte jedoch in ihren knstallographischen Eigenschaften völlig 
übereinstimmen, so durfte die geringe Verschiedenheit der Dichte unwesentlich 
sein, zumal die Untersuchungen von Cohen und Kroner 255 ) zeigen, wie 
sehr die Dichte des Tellurs von andern Umstanden abhangen kann. 

Das kristallisierte Tellur ist silberweiß und metallisch glänzend. Seine 
Sprodigkeit isl so groß, daß es sich leicht pulvern laßt. Seine Harte ist 
nach Rydberg 2 — 3 der Skala von Mohs 

Bradley 371 ) hat die Dimensionen des Elementarrhomboeders des kristal- 
lisierten Tellurs nach dem Pulververfahren bestimmt und findet r = 4,445 A, 
a = 86° 46'; ferner berechnet er die Dichte zu 6,25 und die Anzahl der 
Te-Atome im Elementarwurfel zu n = 3. Das Achsenverhaltms c : a ist gleich 
1,33. Das Elementarparallelepiped besteht nach Slattery 383 ), der mit dem 
gleichen Verfahren zu sehr ähnlichen Ergebnissen gekommen ist, aus drei 
ineinander gestellten, einfachen Rhomboedern. 

Die Dichte des aus der Schmelze kristallisierten Tellurs ist von ver- 
schiedenen Forschern verschieden bestimmt worden, die besten Werte liegen 
zwischen 6,19 und 6,24. Wie Cohen und Kroner 255 ' 286 ) nachweisen, hängt 
die Dichte des Tellurs von seiner Vorgeschichte ab, und sie erklaren dies 
durch die Annahme, daß im festen Tellur ein Gleichgewicht zwischen den 
Modifikationen TeA und Tes besteht, das von äußeren Umstanden, z. B. von 
der Temperatur abhangt Es ist demnach' Tellur ebenso wie Schwefel, Selen, 
Phosphor den dynamisch-allotropen Stoffen zuzuzahlen. Cohen und Krön er 
zeigen, daß die Dichte einer und derselben Tellurprobe mit der Art und 
Dauer des Erhitzens, der Temperatur, der Geschwindigkeit des Abkuhlens 
usw. wechselt. Ohne nähere Kenntnis des Gleichgewichtes TeA^Teß sind 
danach die physikalischen Konstanten des Tellurs nicht eindeutig anzugeben, 
und die bisher angegebenen Werte sind nur mit diesen Vorbehalten zu be- 
trachten. 
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Beobachter 
Berzehus 12 ) 

Rammeisberg 09 ' 74 ) 

Spring 93 ) 

Klein und Morel 101. 100) 
Pnwoznik 13la ) 
Lenher und Morgan 165 ) 

Fay und Gillson 192 ) 
Beljankin 17 ^) 



Kahlbaum, Roth und 

Siedler 19 !) 

Cohen und Kroner' 255 . 2Sl ') 6,022 bis 6,225, Je nach Temperatur und Ab- 

6,854 kuhlung, bei 25/5 bestimmt. 

Damiens 359 ) fand die Dichte von geschmolzenem und langsam abge- 
kühltem Tellur zu 6,236; von Tellur, das aus geschmolzenem Tellurtetra- 
chlond umkristalhsiert war, zu 6,233; und von in Nadeln sublinuertem Tellur 
zu 6,310. Die beiden ersten Werte können etwas zu klein sein, da diese 
Proben Hohlräume enthalten zu haben scheinen 

Spring 111 ) hat die Dichte des kristallisierten Tellurs bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt, u. a auch an einer Probe, die unter 6000 Atm 
Druck komprimiert war. 

Temp o n 20 ü 40" öo" So ü ioo° 

Dichte 6,2322 6,2194 6,2052 6,1500 6,1366 6,1640 

Dichte nach Kompression 6,2549 6,2419 6,2294 6,2170 6,2030 6,1891 

Die Dichte eines aus Kahumtelluridlosung durch Oxydation gewonnenen 
kristallisierten Tellurs fand Beljankin 172 ) zu 6,15 + 0,05; durch Erwarmen 
auf 430° sank sie jedoch auf 6,06 + 0,04; derselbe Wert wurde auch durch 
Erhitzen von amorphem Tellur auf 430 ° erhalten Im Widerspruch mit diesen 
Beobachtungen finden aber Cohen und Kroner 25ö > 286 ), daß durch das Er- 
hitzen des amorphen Tellurs die Dichte von 6,154 auf 6,237 steigt, eine Er- 
scheinung, die auch beim kristallisierten Tellur aus Schmelzfluß festgestellt 
wurde. Diese Tatsachen sind im Einklang mit der Annahme des Oleich- 
gewichts Te A ^Te B . 

Der lineare Ausdehnungskoeffizient ist nach Fizeau 55 ) bei 40 ° 
gleich 16,75 -lo -6 mit dem Temperaturkoeffizienten 5,75 • 10- 3 ; die Längen- 
einheit soll sich demnach bei der Erwärmung von o° auf 100 ° um 0,001732 
ausdehnen. Nach den Messungen des mittleren kubischen Ausdehnungs- 
koeffizienten ß von kristallisiertem (und kristallisiertem komprimiertem) Tellur 
durch Spring 93 ) ist jedoch der lineare Ausdehnungskoeffizient a mehr als 
doppelt so groß gegenüber Fizeau s Werten. 
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Der Schmelzpunkt des kristallisierten Tellurs ist bisher noch nicht mit 
der erforderlichen Genauigkeit bestimmt worden. Carnelley undWilliams 90 ) 
fanden die Temperaturen 452 und 455°, Pictet 87 ) den unwahrscheinlich 
hohen Wert 525°, Fay und Gillson 198 ) und Fay und Ashley 10 *) 446 ° 
Mathey 17 -) fand den Schmelzpunkt des ganz reinen Tellurs bei 450 °, Da- 
miens zu 453 . 

Der Übergang des geschmolzenen in das kristallinische Tellur ist mit 
einer Volumvermehrung verbunden, die nach Topler 137 ) 0,0123 cm 3 für 1 g 
betragt Aus diesem Grunde zerspringen, wie Exner beobachtet hat, Glas- 
rohren, in denen geschmolzenes Tellur erstarrt. 

Die spezifische Warme des kristallisierten Tellurs ist nach Kopp 
gleich 0,0475. Für destilliertes Tellur erhielt Regnault 23 ) den Wert 0,04737 
Für geschmolzenes und im H 2 -Strom destilliertes fand Fabre 114 ) als Mittel 
zwischen 15 und 100 den Wert 0,048315. Einen bedeutend höheren Wert 
fand derselbe Forscher für ein Tellur, das in einem Strome von schwefliger 
Saure umdestilhert worden war Kahlbaum, Roth und Siedler 191 ) er- 
hielten für reinstes, im Vakuum destilliertes Tellur die Zahl 0,04 878 als Mittel 
aus drei gut übereinstimmenden Versuchen, dies durfte der zuverlässigste 
Wert für die spezifische Warme sein 

Obwohl das Tellur den Metallen schon recht nahe zu stehen scheint, 
leitet es die Elektrizität schlecht, etwa 100000 mal so schlecht als Silber 
Es laßt sich jedoch kein irgendwie genauer Zahlenwert für das spezifische 
Leitvermögen angeben. Aus den Angaben verschiedener Forscher berechnet 
sich in reziproken Ohms für 1 cm-Wurfel 

Matthiessen«. 46) 4,66 >■) 

Lenher und Morgan 105 ) 8,7 bis 36, im Mittel 20 
Haken 254 ) 4 bis 170 

Kamerhngh Onnes und Beckmann 2553 ) 5 „ 10 

Beckmann 311 ) 1,6 » 20 

Die Ursachen für diese schwankenden Ergebnisse liegen zunächst in der 
stark kristallinischen Beschaffenheit des metallischen Tellurs, die die Her- 
stellung nßfreier Stabe sehr erschwert; am besten scheint sich das Erstärren- 
Iassen geschmolzenen Tellurs in Glasrohren unter bestimmten Bedingungen 
bewahrt zu haben. Ferner spielt der Ubergangswiderstand an den Strom- 
zufuhrungsstellen eine Rolle, es wurden Quecksilber, Kupfer, Platin, Kohle 
als Elektroden benutzt. Dazu kommt aber, daß das Leitvermögen in hohem 
Grade von der Vorgeschichte der einzelnen Tellurprobe abhängt, sodaß es 
kaum möglich scheint, zwei Proben von gleichem Widerstand zu erhalten. 
Namentlich der Temperatureinfluß vor und während der Messung ist sehr 
verwickelt 78 ). Von den zwei durch Kamerlingh Onnes und Beckmann unter- 



*) In Land olt-Börnsteins Tabellen, 3. u. 4. Aufl, steht irrtümlich 4,66 • 10+*. 
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suchten Tellurproben zeigte beim Abkühlen auf tiefste Temperaturen die eine 
einen positiven, die andere einen negativen Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes. Beim Erwarmen von Zimmertemperatur aus beobachteten alle 
Forscher zunächst eine Zunahme des Widerstandes bis zu einem Maximum, 
das zwischen 50 ° und 140 ° erreicht wurde; bei höherer Temperatur nimmt 
der Widerstand wieder ab und bei 380 ° oder 354 ° zeigt sich eine Unstetig- 
keit 24 ' )a > 254 ). Beim Wiederabkuhlen des erhitzen Tellurs verlauft aber die 
Kurve des Widerstandes anders, ein Maximum ist nicht mehr zu beobachten 
Dabei ist zwischen rascher und langsamer Abkühlung zu unterscheiden; im 
letzten Falle kann nach Erhitzung und Wiedererkaltung der Widerstand das 
Zehn- bis Zwölffache des ursprunglichen Wertes erreichen 254 ). Durch Druck 
wird der Widerstand verringert, wobei der Druckkoefhzient mit dem ursprüng- 
lichen Wert des Widerstands linear ansteigt 290 . ;U1 ). 

Diese Abhängigkeit des elektrischen Widerstandes von Temperatur, Druck 
und Vorgeschichte deutet darauf hin, daß das metallische Tellur im allge- 
meinen nicht einheitlich, sondern ein Gemisch zweier Modifikationen ist, deren 
mit Temperatur und Druck veränderliches Gleichgewicht sich je nach den 
Bedingungen nur langsam und unvollkommen einstellt. Insbesondere hat 
Haken 254 ) angenommen, daß die über 354 ° stabile Form des Tellurs viel 
schlechter leitet als die andere. Doch bleiben auch unter dieser Annahme 
noch manche Beobachtungen unerklärt. In Einklang damit stehen die Mes- 
sungen von Haken 254 ) über die Thermokraft des Tellurs gegen Kupfer, 
diese ist bei der in der Hitze stabilen und durch Abschrecken erhaltenen 
Tellurform großer — etwa 500 Mikrovolt für 1 Grad — als bei der anderen. 

Durch Belichtung wird die Leitfähigkeit des Tellurs etwas vergrößert, 
wenn auch nicht in dem Maße wie beim Selen. Nach Adams 111 ) werden 
Tellurpräparate, welche längere Zeit dem Lichte nicht ausgesetzt waren, am 
empfindlichsten durch das Licht beeinflußt. 

Gegenüber hochfrequentem Wechselstrom zeigt Tellur — ahnlich wie 
Wismut und Antimon — einen höheren Widerstand als gegen Gleichstrom. 
Dieser Effekt beruht auf einer durch den Strom im Tellur erzeugten elektro- 
motorischen Kraft, die erst nach Stromschluß abklingt, durch ein Magnetfeld 
beeinflußt wird und jedenfalls mit der kristallinischen Struktur zusammen- 
hangt (Geipel 2 ^)). 

Den Hall-Effekt — Verschiebung der Stromlinien m einer strom- 
durchflossenen dünnen Platte zwischen den Polen eines Magnetfeldes — zeigt 
Tellur unvergleichlich starker als jedes andere Metall; die entsprechende 
Konstante hat den Wert + 530 

Legt man an polierte Tellurstucke Metallelektroden unter Druck an, so 
bildet sich bei längerem Strom durchgang eine elektromotorische Kraft aus, 
deren Richtung und Größe von der Natur der Kontaktstucke abhangen 29 °) 

Durch Reiben mit Wolle wird Tellur elektrisch 2 *. 37 ). 

Tellur ist wie Schwefel und Selen diamagnetisch 26 . 31 . ian > lfi8a ). Seme 
magnetische Suszeptibilität, auf die Masseneinheit bezogen, wurde von 
Honda 263 ) (in Übereinstimmung mit P. Curie) zu % = — o,32xio —B ge- 
messen. Mit der Temperatur ändert sich diese Konstante nur wenig, um beim 
Schmelzpunkt plötzlich stark abzufallen. In schwachen magnetischen Feldern 
«200 Gauß) zeigt die Suszeptibilität eine geringe Abnahme 3 » »), Der 
Atommagnetismus bleibt nach Pascal 300 *. S( " a ) in den aliphatischen metall- 
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organischen Verbindungen des Tellurs erhalten, erscheint aber in den aro- 
matischen verringert. 

Die Atomrefraktion des Tellurs berechnen Pellini und Memn 180a ) aus 
dem Brechungsvermogen einiger organischer Tellurverbmdungen nach der 
Gladstoneschen Formel zu 32,06 bis 33,81, nach der Lorenz-Lorentzschen 
Formel zu 15,28 bis 16,66 

Die optischen Konstanten des kristallisierten Tellurs hat Miller 372 ) für die 
Wellenlangen 3000—5000 Ä bei verschiedenen Stellungen der Te-Kristalle 
zum Lichtstrahl bestimmt. Er hat für das Reflexionsvermogen, den Absorp- 
tionskoeffizienten und den Brechungsindex ziemlich stark schwankende Werte 
erhalten. 

Die Stabilitatsverhaltnisse und Umwandlungen der festen Tellur- 
modifikationen sind noch wenig geklart. Umwandlungen geben sich weder 
m der Erwarmungs- noch in der Abkuhlungskurve zu erkennen. Durch sehr 
langsames Abkühlen von geschmolzenem Tellur erhalt man zweifellos die 
unter gewöhnlichen Umstanden beständigste Form. Lost man dieses kristallisierte 
Tellur m Bromwasser auf, so werden nach Beljankin 172a ) von einem Aqui- 
valentgewichte Te 33,33 cal entwickelt. Dieselbe Reaktionswarme 33,39 cal 
( erhalt man auch, wenn man das aus Kahumtelluridlosungen durch Oxydation 
mittels Luftsauerstoff dargestellte kristallisierte Tellur auflost Berthelot 1)J ) 
hat kristallisiertes Tellur aus alkalischen Tellurlosungen durch Reduktion mittels 
schwefliger Saure dargestellt; auch diese Probe entwickelte mit Brom die 
gleiche Warme und erwies sich nach Beljankin in Übereinstimmung damit 
als kristallinisch, wie denn auch unter dem Mikroskop Rhomboeder auf- 
gefunden wurden. 

Das „amorphe" Tellur laßt sich durch Erhitzen und Schmelzen in das 
kristallinische verwandeln, muß also in bezug auf dieses labil und energie- 
reicher sein Damit steht aber die geringere Bromierungswarme des amorphen 
Tellurs — nach Fischer 14 ) nur 21,29 cal — in Widerspruch. Die von 
Berthelot und Fabre 113 ) angegebene negative Umwandlungswarme des 
amorphen in das kristallinische Tellur — 12,09 cal ist daher nicht einwandfrei, 
in der Tat hat Damiens 354 ) eine Wärmeentwicklung festgestellt: Te. moit , h = 
Te kri , t + 2,63 cal. Daß die amorphe Tellurmodifikation wirklich die labilere ist, 
dafür spricht auch, daß sie bei der Darstellung vor der kristallisierten erscheint, 
entsprechend der Ostwald-Frankenheimschen Stufenregel. Kühlt man z. B 
geschmolzenes Tellur sehr rasch ab, so erhalt man wahrscheinlich ein Gemisch 
von „amorphem" und kristallisiertem Tellur, denn abgesehen von den schon 
besprochenen merkwürdigen Änderungen des elektrischen Widerstandes liegt die 
Bromierungswarme dieses Tellurs — 41,4 bis 58,1 cal — zwischen derjenigen des 
amorphen und des kristallisierten Tellurs. Auch der Schmelzpunkt dieses 
Tellurs (420 ° nach Topler 137 )) scheint tiefer zu liegen, als der des reinen 
kristallisierten. Beljankin nimmt an, daß beim plötzlichen Abkühlen ge- 
schmolzenen Tellurs eine neue kristallisierte Modifikation auftritt, jedoch sind 
seine Beweise bisher nicht durchschlagend. Über die von Top ler vermutete 
plastische Tellurmodifikation und ihr Verhältnis zu den übrigen läßt sich 
bisher nichts aussagen; vielleicht entspricht sie der plastischen Schwefel- 
modifikation. 

Gelöstes Tellur. Wahrend Tellur in Benzol und Xylol unlöslich ist, 
glaubte Retgersx 26 ' 130 ' m ) gefunden zu haben, daß es sich in Methylenjodid 
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bei 12° zu 0,1 Proz. auflost. Diese Angabe, der Muthmann^i, «n) wider- 
sprach und die er durch einen Gehalt des verwendeten Methylenjodids an 
freiem Jod zu erklaren suchte, wurde von Qutbier 181 ) mit der Einschrän- 
kung bestätigt, daß Tellur in ganz reinem Methylenjodid allerdings voll- 
kommen unlöslich ist, daß sich aber dieses Losungsmittel in der Warme unter 
Jodabspaltung zersetzt und dann geringe Mengen Tellur als Tellurjodid auflost. 

Eine Angabe, wonach geschmolzener Borax geringe Mengen Tellur zu 
losen vermöge, verdient nachgepiuft zu werden. 

Lösungen von Tellur in konzentrierter Schwefelsaure sind wiederholt 
untersucht worden, ohne daß über den Zustand des gelosten Te etwas 
Sicheres bekannt ist Die Annahme der Existenz eines Tellursulfoxydes ist 
nicht ganz sicher (vgl S 914). Hantzsch 238 ) hat die Gefrierpunktsernie- 
drigung reiner Schwefelsaure durch gelöstes Tellur bestimmt, aus der sich 
ein Molekulargewicht des Tellurs von 122,6 bis 122,7 ergibt; damit ist aber 
über dessen Molekularzustand nichts Bestimmtes ausgesagt. Gegen die 
Bildung des Tellursulfoxyds TeSOj spricht die geringe Gefrierpunkts- 
erniedrigung, da das bei dieser Umsetzung freiwerdende Wasser den 
Erstarrungspunkt der absoluten Schwefelsaure sehr viel stärker herabsetzen 
mußte, als tatsächlich beobachtet wird. Von Bedeutung ist ferner das auf- 
fallend große Leitvermögen dieser Losung, das dem der Salpetersaure in 
absoluter Schwefelsaure nahekommt: 



c: 


0,0229 


0,0337 


0,0535 


x: 


0,00274 


0,00379 


0,00449 


X 


119 


112 


84 



Zur Erklärung des großen Leitvermögens und der kleinen Gefnerpunkts- 
erniedngung nimmt Hantzsch eine komplexe Verbindung Tc(H 2 S0 4 ) an, die 
nur wenig dissoziiert ist, aber ein ungewöhnlich bewegliches Wasserstoffion 
besitzt. 

Mol es 313 ) konnte bei der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigungen 
und Leitfähigkeiten von Tellurlosungen in wasserfreier Schwefelsaure keine 
klaren Ergebnisse erhalten. 

Die Auflosung des Tellurs in Jod ist vielfach untersucht worden, sie ist 
auf die Bildung von Tellurjodiden (s. S. 896) zurückzuführen. 

Kolloidales Tellur. (Siehe Seite 929.) 

Chemisches Verhalten. Wird Tellur an der Luft erhitzt, so entzün- 
det es sich und verbrennt mit lebhafter blauer, grüngesaumter Flamme zu 
Tellurdioxyd, das als dicker weißer Rauch ausgestoßen wird und sich rasch 
niederschlagt Der früher bei der Verbrennung des Tellurs als charak- 
teristisch betrachtete Geiuch nach faulendem Rettich ist auf eine Verunieim- 
gung durch Selen zurückzuführen; der Geruch des reinen verbrennenden 
Tellurs ist vielmehr schwach und unangenehm säuerlich. Im Sauerstoffsti om 
verbrennt Tellur sehr lebhaft, und zwar auch dann, wenn das Gas völlig trocken 
ist (Baker und Dixon 115 »)). Sehr fein zerteiltes Tellur wird schon bei 
gewohnlicher Temperatur durch den Sauerstoff der Luft zu Te0 2 oxydiert. 
Gegen Wasser ist Tellur selbst bei höheren Temperaturen indifferent. 
Verdünnte Säuren sind ohne Einwirkung, soweit sie nicht oxydieren, wie 
Salpetersaure oder Chlorsaure. Konzentrierte Schwefelsäure und Selensäure 
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vermögen Tellur unter Bildung charakteristisch gefärbter Losungen aufzu- 
nehmen. Durch Königswasser wird ein Gemisch von telluriger Saure oder 
Tellurdioxyd und Tellurtetrachlond gebildet. In starken Alkalien bilden sich 
Alkalitellunde und -tellunte, die sich beim Verdünnen der intensiv rot 
gefärbten Losungen unter Tellurabscheidung wieder gegenseitig oxydieren. 
Mit Halogenen verbindet sich das Tellur unmittelbar, nicht aber mit 
Schwefel und Selen. 

Beim Erhitzen des Tellurs mit Metallen bilden sich Tellunde, die ja 
zum großen Teil auch in der Natur vorkommen. Die Vereinigung erfolgt 
häufig explosionsartig, da recht erhebliche Wärmemengen frei werden Nach 
Fabre 114 ) ist die Bildungswarme aus den festen Elementen bei ZnTe 31000 cal, 
CdTe 16600, Cu 2 Te 8400, PbTe 6200, Tl 2 Te 10600, FeTe 7790, CoTe 7850 
und NiTe 7050 cal. 

Aus den wassngen Losungen von Salzen edler Metalle vermag das Tellur 
nach Hall und Lenher 198a ) diese Metalle auszuscheiden: 

3 Te -f- 4 AuCl 3 = 3 TeCl 4 + 4 Au 

Mit Silberchlond tritt nach W. Biltz u Friedrich 373 ) die Umsetzung ein 

Te + 4 AgCl = TeCl 4 + 4 Ag, 

die wohl zu einem Gleichgewichte fuhrt 

In den meisten Verbindungen tritt Tellur farblos auf. In den Poly- 
tellundverbindungen ist es aber tiefdunkelrot gefärbt und entspricht also auch 
hierin völlig dem Schwefel und dem Selen. 

Das Tellur vermag zwei-, vier- und sechswertig aufzutreten 321 *) Wah- 
rend es in den zweiwertigen Verbindungen dem Sauerstoff, dem Schwefel und 
andern zweiwertigen Elementen völlig entspricht, scheint es in der vier- 
wertigen Verbindungsstufe mehr zum Platin hinuberzuneigen, insofern, als 
die vier Valenzen nicht raumlich symmetrisch, sondern symmetrisch in einer 
Ebene angeordnet sind, wie das Auftreten der beiden Stellungsisomeren TeCl 2 
(CH 3 ) 2 beweist. ImEmklang damit sind alle Versuche, optisch aktive Verbindungen 
des vierwertigen Tellurs darzustellen, bisher gescheitert, wahrend solche beim 
Schwefel und Selen bekannt sind. Das vierwertige Tellur hat m verschie- 
denen Verbindungen große Neigung, m komplexe Salze überzugehen, in 
denen ihm die Koordmationszahl 6 zukommt Da der spezifische Cha- 
rakter des Zentralatoms in derartigen komplexen Verbindungen zurücktritt, 
so lassen sich ähnliche komplexe Salze in größerer Anzahl auch bei andern 
Elementen auffinden. K 2 TeBr fa , K 2 SeBr 6 , K 2 SnBr 6 , K 2 SiF 6 , K 2 PtBr 6 , usw. 

Elektrochemisches Verhalten. Das Tellur gehört zu den wenigen Ele- 
menten, die elementare positive und negativelonen zu bilden vermögen, und 
zwar ist mit Sicherheit ein zweiwertiges Anion und ein vierwertiges Kation nach- 
gewiesen worden. Beide Ionen haben große Neigung zur Komplexbildung und 
sind an sich farblos. Das zweiwertige Anion Te nimmt leicht elementares Tellur 
(sowie Schwefel und Selen) unter Bildung stark gefärbter zweiwertiger Polytel- 
lundamonen auf, wahrend das vierwertige Kation Te- ■ sich mit Hydroxyhon zu 
einem zweiwertigen komplexen Anion umzusetzen sucht: Te-"H- 60H'-^-Te0 3 " 
+ 3 H 2 0, wie sich z. B. Tellurtetrachlond mit Wasser zu telluriger Säure um- 
setzt: TeCl 4 + 3 H 2 -> 4 HCl + H 2 Te0 3 . 

Tellur ist also amphoterer Natur und kann sowohl anodisch wie auch ka- 
thodisch in Lösung gehen. Benutzt man eine Telluranode und eine Tellur- 



880 



Tellur 



kathode in Kalilauge, so lost sich beim Durchgang des elektrischen Stromes 
an beiden Elektroden Tellur auf. Ersetzt man die Telluranode durch Platin, 
so scheidet sich nach einiger Zeit hier fein verteiltes Tellur ab. Ebenso er- 
halt man kathodische Tellurabscheidung, wenn man die Tellurkathode durch 
Platin ersetzt (Le Blanc22 7)), 

Die kathodische Auflosung in reinem Wasser besteht in einer Zerstäubung 
des Tellurs, wodurch eine kolloidale Losung von violetter, graublauer, rotbrauner 
oder dunkelbrauner Färbung hervorgerufen wird. Die Farbe hangt von der Kon- 
zentration des kolloidalen Tellurs ab, und diese ist um so großer, je höhere 
Spannungen bei der Verstäubung angewendet wurden. Über diese Abhängigkeit 
(bei Versuchen in 100 cm reinem Wasser mit 1 cm voneinander entfernten 
Elektroden) gibt folgende Tabelle von E Muller und Lucas 218 ) Auskunft. 



Spannung in Volt 



10 
28 
68 



Dauer des Versuchs 



168 Minuten 

67 
54 
40 



Verlust der Kathode 



Faibe 



0, 0007 g 

0,0006 g 
0,0009 g 
0,0013 g 


violett, im auffallenden 

Lichte graublau 

1 violettbraun 

rotbraun 

dunkelbraun 



Bei der kathodischen Zerstäubung des Tellurs wird, wie schon RitteH) 
beobachtet hat, kein Wasserstoff entwickelt. Die Annahme, daß das Tellur 
als Tellurwasserstoff oder als Tellurkahum in Losung geht und durch den 
anodisch entwickelten Sauerstoff oder durch den Luftsauerstoff daraus wieder 
abgeschieden wird, ist nach den Untersuchungen von E. Muller und Lucas 21S ) 
nicht ganz zutreffend, obgleich dieser Vorgang in geringem Maße auch 
stattfindet. Sie nehmen vielmehr an, daß das Tellur hauptsächlich als ein- 
wertiges Ion in Losung geht und dann in elementares Tellur und zweiwertiges 
Tellurion zerfällt: 

2Te + 2 0-vTe 2 " 

Te./' -► Te + Te" 

Zur Auflosung von 1 Grammatom Tellur wird nach dieser Gleichung 

1 F verbraucht. Beim Vergleich der aufgelösten Tellurmenge mit der im 
Coulometer abgeschiedenen SUbermenge ergaben sich Werte zwischen 1 und 

2 Äquivalenten: 





Ag im Cou- 
lometer 


Stromstarke 


Verlust der 


Verhältnis des 


Wertigkeit, 


Dauer 


aus Zeit und 


Tellur- 


niedergeschla- 


mit der das Te 


Min. 


geschieden 


Ag 


kathode 


genen Ag zum 


in Losung 




g 


Amp 


g 


autgelösten Te 


ging 


3840 


0,1510 


0,0006 


0,1296 


1,165 


i,37i 


97,3 


0,0115 


0,0018 


0,0092 


1,250 


1,471 


81 


0,0125 


0,0023 


0,0080 


1,563 


1,838 


60 


0,0133 


0,0033 


0,0121 


1,099 


1,293 


45 


0,0140 


0,0046 


0,0143 


0,979 


1,152 


30 


0,0165 


0,0082 


0,0 1Ö9 


0,976 


1,115 


25 


0,0175 


0,0104 


0,0167 


1,048 


1,233 


28 


0,0225 


0,0120 


0,0207 


1,087 


1,279 
1,218 


20 


0,0174 


0,0130 


0,0168 


1,036 



Es kann also elementares Tellur auch ohne Einwirkung von Sauerstoff 
auftreten. Da aber auch Tellurwasserstoff oder zweiwertiges Tellurion vor- 
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handen ist, so wird auch Sauerstoff eine Tellurausscheidung bewirken. Für 
das Vorhandensein von Tellurwasserstoff nach Zerstäubung in rein wässerigen 
Losungen spricht unter anderem auch der Geruch, der dem des Schwefel- 
wasserstoffes ähnelt. Bei der Zerstäubung des Tellurs in alkalischer Lösung 
erhalt man prachtvoll rubinrote Losungen von Alkahpolytelluriden, die man 
sich durch Anlagerung von neutralen Telluratomen an ein zweiwertiges Telluranion 
(n — 1) Te + Te" -> Te a " entstanden denken kann. Für die Bildung des Di- 
tellunds kommt aber auch direkte kathodische Bildung nach 2Te + 2 © -* Teo" 
in Betracht. 

In sauren Losungen erfolgt die Tellurzerstaubung bei geringer Spannung 
sehr schwer, weil dort die Entladung der Wasserstoffionen 2 H -j- 2 G -> H 2 
leichter vor sich geht als die Ionisierung des Tellurs, wahrend es in neutralen 
oder alkalischen Losungen umgekehrt ist Verwendet man jedoch hochprozentige 
Schwefelsäure als Elektrolyten und eine Spannung von 110 bis 220 Volt, so erhält 
man nach Ernyei 164 ) reichliche Mengen von Tellurwasserstoff, bei — 15 °bis — 20 ° 
sogar bis 95 Proz 2S0 ). 

Wie Muller und Nowakowski 219 ) weiter gezeigt haben, hangt bei der 
kathodischen Zerstäubung des Tellurs in alkalischen Lösungen das Verhältnis 
des freien Tellurs zum Tellund von der Konzentration des Alkalis ab In 
40proz. Natronlauge z B. tritt, wie auch Le Blanc und Warth 220 ) be- 
obachteten, keine Spur von Tellurstaub auf. Einen Überblick über die Ab- 
hängigkeit der gelosten Tellurmenge vom Alkaligehalte gibt folgende Tabelle. 



Losung 


im Coulometer 


g 
gelöstes Tellur 


Ag.Te 


Wertigkeit 


o,i n KOH 


0,0234 


0,0266 


0,879 


1,039 


1 n 


0,0441 


0,0482 


0.Q15 


1,081 


1 n 


0,0283 


0,031g 


0,89 


1,052 


1 n 


0,0222 


0,0224 


0,991 


1,171 


2 n 


0,0249 


0,0285 


0,874 


1,033 


4,8 n 


0,0260 


0,0277 


0,96 


i,n4 


9.5 n 


0,0331 


0,0307 


1.078 


1,274 


9,6 n 


0,0284 


0,0259 


1,100 


1,300 



Die Beobachtung, daß Tellur m Kalilauge einwertig in Losung geht, 
wurde von Reichinstem 246b , 3ii ), sowie von Kasarnowsky 3 «*) vollkommen 
bestätigt. 

Bei der anodischen Auf losung geht Tellur nach Le Blanc und Warth 220 ) 
in 1-nKOH vierwertig in Losung: 

Te + 4©-*-Te™. 

Dieses vierwertige Telluranion setzt sich dann weiter mit OH' größten- 
teils zu Te0 3 " um: 

Te •• + 60H'->TeO/' + 3H 2 0. 

Reichinstein 3 «) undKasarnowsky 3 « 4 ) können den Befund LeBl an c's 
bestätigen und finden bei einer Bestimmung der anodischen Wertigkeit des 
Tellurs in l-n-Salzsäure, bezogen auf die Gewichtszunahme einer Cu-Kathode, 
den Mittelwert 3,92. In sauren Lösungen bleibt das Te-- aus Mangel an OH- 
Ionen größtenteils als solches erhalten, entsprechend der Bildung von z. B. 
TeCl 4 , dessen Hydrolyse durch den Cl-Iongehalt zurückgedrängt ist. 

Abegg-Aueibact», Haadb d anorgan Chemie IV, i, i Halbbd 56 
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Tellur 



Das Verhalten von Tellurelektroden in Kalilauge bei Anwendung von 
Wechselstrom hat Le Blanc untersucht In l-n-KOH ging in der Kalte so 
gut wie kein Tellur in Losung, ebensowenig in der Warme, in beiden Fallen 
bedeckten sich aber die Elektroden mit einer schwärzlichen Tellurstaubschicht. 
In konzentrierter 10-n-KOH dagegen trat bald Rotfarbung ein, wahrend die 
Elektroden blank blieben. Über die Abhängigkeit des Tellurverlustes von 
der Wechselzahl bei ioo° und 0,1 Amp./cm 2 gibt folgende Tabelle Auskunft 







Gewichtsverlust der 




g Cu im 


Te-Elektroden in 


Wechsel in 


Coulometer 


10-n-KOH bei ioo° und 


i Minute 


abgeschieden 


0,1 Amp. cm 2 






S 


Proz 


22000 


0,0550 


0,0046 


2,8 


8000 


0,0616 


0,0094 


49 


4035 


0,044 


0,0156 


11,8 


2050 


0,054 


0,0186 


u,5 


1000 


0,0554 


0,0264 


15.9 


500 


0,0586 


0,0340 


19,8 


125 


0,0656 


0,0568 


28,8 


12 


0,030 


0,07 36 


81,6 



Die Rotfarbung, d. h. Bildung von Polytellunden, an beiden Elektroden 
beweist, daß die durch einen Strom°toß geloste Tellurmenge durch den 
Gegenstoß nicht völlig wieder ausgefällt wird und daß an jeder Elektrode 
sowohl positive wie negative Tellunonen gebildet werden. 

Die bisher gemessenen Werte für die Potentialdifferenz 311 ) von 
Tellurelektroden gegen tellurhaltige Losungen erscheinen wenig zuverlässig, 
da nur wenig Gewicht darauf gelegt worden ist, daß die Potentialdifferenz 
unter anderem auch von der benutzten Tellurmodifikation abhangt Euler 213 ) 
nimmt für die Kette 

Te | gesätt. Lsg. an teilunger Saure | l-n-KCl, HgCl | Hg 

die EK 0,00 Volt an, obwohl er mit Tellurpraparaten verschiedener Herkunft 
bald höhere, bald niedrigere Werte erhielt. 

Für die Kette Te | TeCl 2 0,1 | i-n-KCl, HgCI [ Hg haben Lorenz und 
Egli 175 ) die EK 0,19 Volt gefunden, während Euler für dieselbe 0,15 Volt 
fand und annimmt, daß die Verschiedenheiten der Potentiale der Tellurelektroden 
von kleinen, schwer zu beseitigenden Verunreinigungen herrühren. Wahrschein- 
licher ist es aber wohl, daß das Tellur der Elektroden noch amorph, oder 
zum Teil amorph und zum Teil kristallinisch, oder ein Gemenge mehrerer 
kristallinischer Modifikationen war. 

Auch Le Blanc 227 ) erhielt schwankende Ergebnisse bei der Messung 
der Potentialdifferenzen von Tellur gegen l-n-KOH, die mit telluriger Saure 
oder mit Te" versetzt worden war. Immerhin ergab sich aber, daß mit ab- 
nehmender Konzentration an positiven Tellunonen der negative Wert des 
Potentiales anstieg. Puschin 2 * 8a ) hat das Potential des Tellurs gegen einige 
Metalle wie Cu, Ag geme?sen. 

Mit der Bestimmung der Potentiale Te | Te 2 " und Te | Te-- haben sich 
eingehend Reichinstein 246b > 844 ) und auf seine Veranlassung dann auch 
Kasarnowsky 884 ) beschäftigt Die Elektrolytlösungen wurden durch anodische 
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Auflosung von Tellur in Salzsaure als TeCl 4 -Losungen, oder durch kathodische 
Auf losung von Tellur in Kalilauge als K 2 Te 2 -Losungen gewonnen. IhrTellunonen- 
gehalt wurde mittels eines bei der Auflosung eingeschalteten Cu-Voltameters 
berechnet. Die Messungen wurden bei ig— 20° ausgeführt Bei der Bestimmung 



des Potentials 


Te 1 Te," wurde gegen die 


alkalische Pt 


H, 


| KOH-Kette 


gemessen, wobei folgende Erg 


ebnisse erhalten wurden 






de," 


Ch in 


EMK 








Pt | H s | KOH 


gemessen 


£h 




o £ h 


0,00041 


1,09 • io- M 


+ 0,0871 


— 0,719 


-0,817 


0,0013g 


1,13 io- H 


0,0721 


0,755 




0,817 


0,00151 


1,13 io _ " 


0,0714 


0,736 




0,817 


0,00170 


1,09 10-" 


0,0676 


o,739 




0,819 


0,00171 


1,09 • 10 -'* t 


0,0662 


0,738 




0,8l8 


0,00315 


1,09 io -14 


0,0578 


0,748 




0,820 


0,00493 


i>59-io-" 


0,0447 


0,751 




0,818 


0,0058s 


i,45-io- 


0,0443 


0,754 




0,8l8 


0,00588 


1,13 10-' 


0,0527 


o,754 




o,3l8 


0,00714 


1.15- 10-" 


0,0406 


0,755 ' 




0,817 








Mittel - 


-0,818 + 0,002 



Unter t h stehen die in Bezug auf i-n-H'- Konzentration der Bezugselektrode 
umgerechneten Daten der in der vorhergehenden Spalte unmittelbar beobachteten 
Messungen in Volt, unter t h stehen die auf folgende Kette umgerechneten Werte: 

Te | i-nTe 2 " | 1-nH | H 2 | Pt 

Hierbei fuhrt die Anwendung der Nernst'schen Gleichung der Konzentrations- 
ketten zu Werfen, die trotz des großen Konzentrationsunterschiedes nur wenig 
vom Mittelwerte — 0,818 abweichen. Daraus ergibt sich, daß das K 2 Te 2 bis 
zu einer Konzentration von 0,0072 normal praktisch vollständig dissoziiert ist 
Rechnen wir schließlich den Wert des Normalpotentials auf das Gramm- 
formelgewicht Te 2 " um, so ergibt sich 



O f hTe- 



■ Te," 



■ 0,827 v. 



Die Umrechnungen Kasarnowsky's 36 *), die zu etwas anderen Werten fuhren, 
sind nicht ganz einwandfrei. 

Bei der Bestimmung des Potentials Te | Te- wurde auf elektrolytischem 
Wege eine Losung von TeCl 4 in 2,5-n Salzsaure dargestellt, weil in dieser 
Konzentration die Hydrolyse desTeCl 4 genügend zurückgedrängt, eine Assoziation 
der Te- •- und Cl'-Ionen zu undissoziierten TeCl 4 genügend vermieden wird. 

Die Messungen wurden gegen die Elektrode Pt | H 2 | 0,1280-n-HC 
ausgeführt. 



CteCU 



EMK 
gemessen 



«h 



£ h 



0,0031 
0,0042 
0,0050 
0,0170 
0,0309 



+ 0,5667 
+ 0,5698 
+ 0,5695 
+ 0,5776 

+ 0,5811 



+ 0,5121 

+ 0,5151 
+ 0,5148 
+ 0,5229 
+ 0,5264 



+ 0,5484 

+ 0,5494 
+ 0,5481 
+ 0,5489 
+ 0,5483 



Mittel 



■ 0,549 i °> 001 
56* 
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Rechnet man wiederum den Wert des Normalpotentials auf das Gramm- 
formelgewicht um, so ergibt sich 

ShTe-).Te = + 0,558 V. 

Die Zwitternatur des Tellurs offenbart sich unter anderem dann, daß 
man eine galvanische Kette mit zwei Tellurelektroden 

Te | K 2 Te0 3 in Kalilauge | K 2 Te m Kalilauge | Te 

aufbauen kann, in der anodisch und kathodisch Tellur stromliefernd in Losung 
geht. Dies kann jedoch nur solange der Fall sein, bis durch die beiderseitige Ver- 
änderung der Tellurionen der Potenüalsprung Te/Te- gleich dem Te/Te" 
geworden ist, dann tritt Gleichgewicht ein. Dieses Gleichgewicht muß iden- 
tisch sein mit dem bei chemischem Kurzschluß, d. h. bei der rein chemischen 
Einwirkung von Tellur auf Kahlauge erreichten, wobei Tellur unter Bildung 
von Tellund und Tellunt in Losung geht 

3Te->2Te" + Te-— , bis 
[Te"] 2 -[Te ] = const 

Schließt man also jene Tellurkette kurz, so nimmt an der einen Elektrode 
die Konzentration von Te-- ab, die von Te" zu, und an der andern Elektrode 
geschieht das Umgekehrte, bis beide Elektrolytlosungen identisch geworden 
sind und damit Gleichgewicht eingetreten ist. 

Die EMK einer derartigen Kette, das Polantätspotential des Tellurs 

Te | Te 2 " | Te- | Te, haben Reichinstein und Kasarnowsky aus dem 
>. 

Vorgang Te-- + 2 Te 2 "-> 5 Te zu «e°k = + 0,558 + 0,827 = 1,385 V berechnet. 

Hieraus folgt dann das polare Loshchkeitsprodukt X = [Te- ] [Te 2 "] 2 = 6,2- 10- 97 . 

Die hydrolytische Konstante des Vorganges Te ■ + 6 OH' ^±TeO. $ " + 3 H 2 

[Te--l[OH'l G 
berechnet sich zu K= — 1 r^ n - "i = 2 " 10 ~ 47 - Die Bedeutung dieser Kon- 

[ieu 3 j 

stanten liegt dann, daß man mit ihrer Hilfe, ferner mit der Polantatskonstanten 

des Tellurs und der Dissoziationskonstanten des Wassers die wichtige Konstante 

der Auflosung des Tellurs in Kalilauge 

5 Te -f- 3 H 2 ^ 2 Te 2 " + Te0 3 " + 6 H- 

berechnen kann. Verfügt man aber über letztere, wie es bei den Halogenen 
der Fall ist, so fuhrt die Kenntnis der Konstanten des Vorganges 

Te- + 6 OH' ^ Te0 3 " + 3 H,0 

zur Berechnung der Polaritätskonstanten. 

Das Lösungspotential des Tellurs in 0,1-n-KOH wurde von Müller 
und Nowakowski 2 ») zu 1,07 Volt bestimmt, liegt also hoher als diejenigen 
des Schwefels und des Selens, die 0,53 und 0,804 betragen. In l-n-KOH fand 
Le Blanc das Lösungspotential zu rund 1 Volt. 

Das Tellur muß auf Grund seines elektrochemischen Verhaltens als das 
edelste Metalloid betrachtet werden 344, 346). w. Biltz und Friedrichs^) 
schreiben ihm auf Grund seines Verhaltens gegen Chlor sogar Edelmetall- 
charakter zu. 
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Das Abscheidungspotential des Tellurs aus seinen Lösungen hat 
E Muller 360 ) zu analytischen Zwecken zu bestimmen versucht. In einer 
Lösung von 1,1 g H 2 Te0 3 in einem Liter 2 n-Schwefelsäure an mit Te be- 
legten Platmelektroden fand er den Wert — 0,08 Volt. Der Verlauf der 
Stromstarke-Spannungskurven hangt von der Art der Rührung der Lösung, 
ferner von der Zeit, die man mit der Steigerung der Spannung, mit dem 
Ablesen der Stromstarke usw. wartet, ab. Aus Tellursaurelosungen konnte 
kathodisch keine Spur von Te-Abscheidung bemerkt werden, sodaß hier eine 
elektroanalyüsche Bestimmung nicht möglich ist 

Die EMK der Kette Te + Te0 2 | HC10 4 (0,10 — 0,24-n) | H 2 hatSchuh- 
mann 382 ) bei 25 zu — 0,5286, bei 45 zu — 0,5213 bestimmt Er berechnet 
daraus die freie Bildungsenergie des Te0 2 zu — 64320 cal. 

Daß Tellur anodisch in der Regel vierwertig in Losung geht, beweisen 
auch Versuche von Gallo 225 ), in denen er den Gewichtsverlust von Tellur- 
anoden beim Durchgang bekannter 
Strommengen bestimmte ; nur in loproz. 
Salzsaure, loproz KCl- oder KN0 3 - 
Lösung oder in HCl-halüger loproz 
Na 4 P 2 7 -Losung entsprach die aufge- 
löste Menge sechswertigem Tellur Viel 
genauer war die Bestimmung des 
elektrochemischen Äquivalentes 
durch Wagung der kathodisch abge- 
schiedenen Tellurmenge aus einer 
Lösung von Tellurdioxyd in Fluß- 
saure; sie führte zu Weiten des Aqui- 
valentgewichtes zwischen 31,6 und 
32,08, entsprechend dem vierwertigen 
Tellunon. 




Fig. 58 



Tellurwasserstoff, TeH 2 . 

Tellurwasserstoff scheint zum ersten Male 1807 von Ritter*) bei der 
kathodischen Auflosung von Tellur in unreinem Wasser in Spuren beobachtet 
worden zu sein. 1810 hat Davy diese Verbindung zufallig bei der Einwirkung 
von Salzsaure auf Natnumtellurid erhalten (vgl. auch Magnus 16 ). Die 
Darstellung des sehr zersetzhchen Gases in reinem Zustande ist nicht ganz 
einfach. H em p el und Weber 280 ) fanden bei der Nachprüfung der verschiedenen 
vorgeschlagenen Verfahren die elektrolytische Darstellung durch kathodische 
Reduktion von Tellur in Säuren am brauchbarsten. Sie elektrolysierten 
in ihrem in Figur 58 wiedergegebenen Apparat zwischen einer Platinanode 
und einer Tellurkathode 38 bis 50 proz. Schwefelsäure bei Kühlung mit festem 
Kohlendioxyd und Äther mit 80 Volt und 3,5-4 Amp. (höchste Stromdichte 
an der Kathode 22,5 Amp./cm 2 ). Das entweichende Gas enthielt ungefähr 
38 Vol. Proz.TeH 2 . Auch Bruylantssas. »«) wendet ausschließlich die elektro- 
lytische Darstellung, und zwar zuerst ein Diaphragmen-, spater ein Glocken- 
verfahren an. 
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Bei den rein chemischen Verfahren ist der Gehalt des entweichenden 
Gasgemisches an Tellurwasserstoff sehr viel geringer Nach Wohl er 1J ) wird 
Alumimumtellund schon durch Wasser unter Bildung eines TeH 2 -haltigen 
Gases zersetzt L. Moser und Ertl 34 «) verbessern die Ausbeute hierbei 
dadurch, daß sie das Aluminiumtellund in kleinen Anteilen in ausgekochte 
4-n Salzsaure fallen lassen und das sich entwickelnde Gas durch Ausfrieren des 
TeH 2 reinigen. Andere Metalltellunde als Al 2 Te 3 und andere Sauren als HCl 
geben schlechtere Ausbeuten. Divers und Shimose 92 ) losten TeO> in 
Schwefelsaure und ließen Zink darauf einwirken; der entwickelte Wasserstoff 
enthielt etwas Tellurwasserstoff. 

Noch nicht völlig geklart ist das Verhalten des Tellurs gegen Wasser- 
stoff in der Hitze, wobei Tellurwasserstoff auftreten soll 34 » 77 > 64 ), wahrend 
Wohler und Schönlem 32 ) solchen nicht nachweisen konnten und auch 
Hempel und Weber ihn selbst bei Anwendung von Kontaktsubstanzen nur 
in Spuren beobachteten. 

Zur Gewinnung reinen Tellurwasserstoffs wird das mit Wasserstoff ver- 
unreinigte Gemisch mit flussiger Lutt gekühlt, wobei sich TeH 2 im festen 
Zustande abscheidet Er kann dann umsublimiert werden und bildet nach 
Bruylants eine grunlich-weiße, nach Dennis und Anderson- 50 '') aber eine 
farblose Knstallmasse, die zu einer schwach gelblichen Flüssigkeit zusammen- 
schmilzt 

Tellurwasserstoff hat große Ähnlichkeit mit Schwefel- und Selenwassei- 
stoff Er besitzt einen unangenehmen Geruch, der von dem des H 2 S wesent- 
lich verschieden und nicht so stark und unerträglich wie der des H 2 Se ist, 
er erinnert an den Geruch von Arsenwasserstoff. 

Tetlurwasserstoff ist ein sehr unbeständiges Gas, wie denn die Zer- 
setzlichkeit der Wasserstoffverbindungen des S, Se und Te mit steigendem 
Atomgewichte rasch zunimmt, eine Erscheinung, die auch m den andern 
Reihen des natürlichen Systems wieder auftaucht Das Gleichgewicht zwischen 
Tellurwasserstoff, Tellur und Wasserstoff wird ebenso wie beim H 2 S und 
beim H 2 Se stark von der Temperatur abhangen. Da dies auch auf die Zer- 
setzungs- und Bildungsgeschwindigkeit des TeH 2 zutrifft, so ist es zu ver- 
stehen, daß einige Forscher je nach der Versuchstemperatur Tellurwasserstoff 
auffinden konnten, andere aber nicht Bei höherer Temperatur soll der Tellur- 
wasserstoff bestandiger sein, eine Beobachtung, die durch die von Ber- 
thelelot und Fabre 113 ) bestimmte negative Bildungswarme von 19500 cal 
unterstützt wird. 

Der Siedepunkt des Tellurwasserstoffs hegt nach Ernyei 161 ) und nach 
Dennis und Anderson 309 ) bei o°, nach Bruylants bei — 1,8°, wahrend 
Oddo 321 ) die Temperatur — 26 ° ohne nähere Begründung angibt. Der 
Schmelzpunkt liegt nach de Forcrand^ 4 ) bei — 48 , nach Ernyei bei 
— 540°; nach Dennis und Anderson bei — 57 °, nach Bruylants bei — 45 , 
nach Oddo bei — 69 °. In festem Zustande ist der Tellurwasserstoff wahrschein- 
lich farblos, wird aber infolge seiner Zersetzlichkeit leicht gelblich bis grün- 
lichgelb gefärbt; er schmilzt zu einer, im reinsten Zustande wohl farblosen, 
meistens aber gelblichen Flüssigkeit. Auch der Dampf besitzt keine Eigen- 
farbe. 

Die Dichte des Tellurwasserstoffgases ist zuerst von Bineau 54 ) auf 
mittelbarem Wege bestimmt worden, indem er das Gas durch erhitztes Zinn 
zerlegte und keine Volumenvermehrung beobachtete. Nach dem Dum asschen 
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Verfahren fand Ernyei 164 ) die Dampfdichte bezogen auf Wasserstoff im 
Mittel = 65,1 (berechnet für TeH 2 64,8). Die Dichte des flussigen Tellur- 
wasserstoffs bei o° und 808 mm Druck ist nach Bruylants 2,65. Von 
Bruylants 3 ' 3 ) wurde auch die Dampfspannung des flussigen Tellurwasser- 
stoffs zwischen — 60 ° und o° gemessen; beim Tripelpunkt — 45,4° ist die 
Tension gleich 102 mm. 

Die latente Verdampfungswarme des flussigen Telluwasserstoffs beim 
Siedepunkt berechnet sich aus der Dampfdruckkurve zu 5,7 cal 

Tellurwasserstoff ist sowohl im flussigen als auch im gesförmigen Zustande 
außerordentlich zersetzlich. Jedoch scheint die Geschwindigkeit des Zerfalles 
an Spuren von Feuchtigkeit gebunden zu sein. Auch gegen Licht, ultraviolette 
Strahlen ist flussiger H 2 Te empfindlich, kann aber im roten Licht unzersetzt 
verdampft werden 34S ). Im allgemeinen überziehen sich die Wände der Qefaße 
nach dem Verdampfen des flussigen Tellurwasserstoffes mit einer dünnen Haut 
elementaren Tellurs. Gut getrockneter H 2 Te soll weder durch Licht noch durch 
ultraviolette Strahlen zersetzt werden Nach Bruylants 343 ) ist die Zersetzung 
selbst bei 200 ° noch nicht vollständig Durch Sauerstoff wird selbst scharf 
getrockneter Tellurwasserstoff unmeßbar rasch oxydiert. An der Luft verbrennt 
H 2 Te mit blauer Flamme unter Bildung von H 2 und weißen Wolken von 
Te0 2 . Kühlt man die Flamme rasch ab, so scheidet sich Te als solches ab 

In reinem Wasser ist Tellurwasserstoff ziemlich leicht loslich, die farb- 
lose Lösung zersetzt sich äußerst leicht an der Luft unter Abscheidung von 
elementarem Tellur Eine Losung von TeH 2 in 95 proz. Alkohol soll sich 
hingegen längere Zeit unverändert halten In den wasserigen Losungen 
besitzt der Tellurwasserstoff schwach saure Eigenschaften Eine genaue Be- 
stimmung des Leitvermögens und der Ionenbeweglichkeit des gelosten TeH 2 
war bisher wegen der großen Zersetzhchkeit der Losungen nicht möglich 
Bruner 241 ) fand in einer angenähert 0,1-n TeH 2 -Losung eine spezifische 
Leitfähigkeit, die der Dissoziationskonstanten von k — 2-10- 3 entspricht Er 
schätzt den Dissoziationsgrad bei dieser Verdünnung zu etwa 50 Proz. Ähn- 
lich fand de Hlasko 3S3a ) k = 2,27- 10- 3 . Gelöster TeH 2 ist danach eine 
ziemlich starke Saure, die mit Basen Salze, die Telluride, zu bilden vermag. 

Ein Versuch Kasarnowskys 364 ), das Normalpotential Te | Te" des Mono- 
tellundions zu berechnen, fuhrt zu dem Werte si<T e ->T O " == : — 0,913 V, ist 
aber nicht einwandfrei, da uns sowohl die Löslichkeit des Tellurwasserstoffs 
in Wasser, als auch die Dissoziationskonstante des Vorgangs HTe' ^t H + Te" 
unbekannt ist. 

Die Alkahtelluride sind in reinem Zustande farblos und in Wasser loslich 
Die Telluride der Schwermetalle sind unlöslich. (Über die Darstellung vgl. 
Tibbals 249a ), Moser und Ertl 348 ) und Bruckl 385 )). Meistens erscheinen die 
Tellunde dunkel gefärbt, da sich aus ihnen durch Oxydation Tellur ab- 
geschieden hat, das dann unter Bildung von rot bis schwarz gefärbten Poly- 
telluriden wieder aufgenommen wird. Die wässerigen Losungen der Alkali- 
telluride sind daher gegen den Luftsauerstoff außerordentlich empfindlich und 
färben sich unter seinem Einfluß sofort rot infolge Bildung von löslichen 
Alkalipolytelluriden. Bei längerer Einwirkung von Sauerstoff scheidet sich 
elementares Tellur ab, und zwar bei ruhigem Stehen m langen, nadeiförmigen 
Kristallen. Durch Sauren werden die Tellunde leicht zersetzt; sie haben daher 
auch versuchsweise zur Darstellung von Tellurwasserstoff gedient, jedoch zer- 
setzt sich der Tellurwasserstoff meist rasch und weitgehend in Te und H 2 . 
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Infolge seiner leichten Zersetzlichkeit wirkt Tellurwasserstoff stark redu- 
zierend. Jod- und Bromlösungen werden rasch entfärbt; über die hierbei ent- 
stehenden Reaktion?produkte ist nichts Näheres bekannt. Beim Behandeln mit 
Wasserstoffsuperoxyd von höchstens 1,5 Proz wird elementares te in Pulver- 
form ausgeschieden, bei Anwendung stärkeren H 2 2 wird dieses fem zerteilte 
Te zu Tellursaure oxydiert 322 ). Fernchlorid wird durch TeH 2 ohne Ab- 
scheidung von Te zu Ferrochlorid reduziert. Sauerstoff wirkt schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stark zersetzend auf das Gas unter Tellurabscheidung 
em, bei höherer Temperatur tritt Entzündung ein, indem das Tellur mit blau- 
lichem Lichte zu TeÖ 2 verbrennt. Chlor wirkt ebenfalls sehr heftig unter 
Bildung von HCl und TeCl 4 ein Leitet man TeH 2 in eine Losung von 
TeCl 4 , so wird elementares Te abgeschieden, entsprechend der Umsetzung 
zwischen Tellurwasserstoff und einer salzsauren Tellurdioxydlösung: 

2 TeH 2 + H 2 TeO s -+ 3 H 2 + 3 Te 
2TeH 2 +TeCl 4 -> 4 HCl + 3 Te. 

Polytellurwasserstoff scheint nach Divers und Shimose 108 ) zu ent- 
stehen, wenn man tellurwasserstoffhaltigen Wasserstoff fortgesetzt in eine Auf- 
losung von Tellurdioxyd m konzentrierter Schwefelsaure einleitet. Zunächst 
bildet sich elementares Tellur, dann Tellursulfoxyd TeSO g ; die charakteristische 
rote Farbe dieser Verbindung verschwindet bei weiterem Einleiten, wahrend 
sich ein braunschwarzer, metallglanzender, blatteriger oder kristallinischer Stoff 
abscheidet, der durch Sauerstoff unter Abscheidung von Tellur zersetzt, auch 
von Schwefelsaure oxydiert wird. Ob es sich wirklich um Tellurwasserstoff 
handelt, ist nicht sicher bewiesen. 

Von den Polytelluriden sind nur die Alkahsalze in wasseriger Losung 
bekannt. Sie zeichnen sich durch tief dunkelrote Farbe und große Empfind- 
lichkeit gegen Sauerstoff aus Abkömmlinge eines Po lyt eil ur Schwefel Wasser- 
stoffs hat Jaeger 253 ) erhalten, als er Kahumtelluntlosungen mit Schwefel- 
wasserstoff fällte und den entstehenden schwarzen Niederschlag in Schwefel- 
barium aufloste. Es wurde ein Salz von der Zusammensetzung Ba 3 S 7 Te 2 in 
Form gelber, durchsichtiger, trikhner Nadeln erhalten, deren knstallographische 
Konstanten a:b:c= 1,6835: 1 : 1, 55*5, 0=113° 7,5', ^=124° 13' und y = 
77° 39' waren. 

Organometall verbin düngen des Tellurs. 

Im Tellurwasserstoff lassen sich beide Wasserstoffatome durch organische 
Radikale ersetzen. Der Ersatz nur eines Wasserstoffatomes durch eine alipha- 
tische Gruppe unter Bildung von Telluromerkaptanen ist bisher nicht gelungen, 
wohl aber hat man Tellurophenole erhalten, als man Tellur auf Phenylmagnesium- 
bromid einwirken ließ. Die Dialkyltellunde bilden sich bei der Destillation 
vonKaliumtellurid mitätherschwefelsaurenSalzerr. Das Dimethyltellund(CH 3 ) 2 Te 
ist eine Flüssigkeit von widerwärtigem Geruch, siedet bei 82 ° und ist die 
Ursache des unangenehmen Knoblauchgeruches, der sich nach der Einführung 
von geringen Mengen Tellur oder seiner Verbindungen in den Organismus 
in der ausgeatmeten Luft und im Schweiß usw. kundgibt. Bei dieser be- 
merkenswerten physiologischen Synthese handelt es sich vielleicht um fermen- 
tative Vorgänge, durch welche Gewebeteile bis zur Bildung von Methylgruppen 
abgebaut werden. Die entsprechende Äthylverbindung siedet bei 137,5 °- 
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Tellurophenol ist eine oiangerote, phenolartig riechende Flüssigkeit 
die in der Kalte blatterig erstarrt. Das Diphenyltellund erhalt man durch 
Umsetzung von Tellurdichlorid mit Quecksilberdiphenyl; es siedet bei 182 ° 
unter 16,5 mm Druck. Diese Verbindung entsteht auch bei der Umsetzung 
von TeCl 2 mit Phenylmagnesiumbromid 2S8 > 262 > 269 ). Hierbei bildet sich 
auch Diphenylditellurid (C 6 H 5 ) 2 Te 2 . 

Diese Tellunde haben ungesättigten Charakter, wenngleich er nicht so 
ausgeprägt wie bei den entsprechenden Schwefel- oder Selenverbindungen ist. 
Sie besitzen erhebliche Neigung, in Verbindungen des vierwertigen Tellurs 
überzugehen. Bei der Behandlung des Dimethyltellurids mit Salpetersaure 
bildet sich z. B. das Dimethyltelluroxyd (CH,) 2 TeO. Man kennt auch ent- 
sprechende Dichlonde, Dijodide usw. 

Durch Einwirkung von TeCl 4 auf Acetylaceton konnten Morgan und 
Drew 315 ) ein Telluracetylacetondichlond C 5 H 6 2 TeCl 2 darstellen, das leicht 
Chlor verliert und dann das Telluracetylaceton C 5 H 6 2 Te liefert, das wahr- 
scheinlich bimolekular auftritt. Es bildet goldgelbe Nadeln, die sich bei 
145 bis 170 ° zersetzen. 

Die Alkylverbindungen des zweiwertigen Tellurs haben das Bestreben, 
in solche des vierwertigen Tellurs überzugehen, und lassen sich daher 
veihältmsmäßig leicht in Dichloride, Dijodide, Oxyde, Hydroxyde usw über- 
fuhren 3S5 > 344a " b - 863 ). 

Das Diphenyltellurdibromid (C 6 H 5 ) 2 TeBr 2 ist nach Pelhni 180 , ™i) 
mit der entsprechenden Selenverbmdung isodimorph und gehört so zu den 
wenigen Tellurverbmdungen, die mit den entsprechenden Selenverbindungen 
Mischkristalle zu bilden vermögen. Allerdings enthalt die Mischungsreihe eine 
Lücke. Die Mischkristalle mit bis 51,18 Proz. Diphenylselendibromid treten 
tnklin auf und entsprechen dem tnklmen Typus der Tellurverbmdung Die 
Mischkristalle mit 94,25 Proz. der Selenverbindung kristallisieren rhombisch, 
in welcher Knstallform die Selenverbindung bisher allein bekannt ist In 
rhombischen Kristallen erhalt man die Tellurverbindung aus Benzollosung, 
in tnklinen aus Schwefelkohlenstofflosung. Die tnkhnen Kristalle scheinen 
gegenüber den rhombischen die beständigeren zu sein, da diese sich bei 
längerem Liegen verandern, jene aber scheinbar nicht. 

Die Dialkyltelluroxyde besitzen schwach basischen Charakter und 
vermögen daher mit Sauren Salze zubilden, wie z.B. das Nitrat (CH 3 ) 2 TeO • HNO a , 
Aus den Losungen der Oxyde und der Hydroxyde werden durch Salzsaure 
die Chloride ausgefällt, wie z. B. (C 2 H 5 ) 2 TeCl 2 . Die Dialkyltellunde ver- 
mögen auch Alkyljodide zu addieren unter Bildung von Telluroniumver- 
bindungen, die in ihrem Verhalten den Sulfonium- und Selenoniumver- 
bindungen entsprechen. 

Sehr bemerkenswert ist, daß nach Vernonsss, 344a, 863) das Dimethyltelluro- 
niumdijodid in zwei isomeren Formen auftritt, ebenso wie das Dichlorid und das 
Dibromid und das diesenSalzen zugrunde liegende Dihydroxyd (CH ? ) 2 Te(OH) 2 . 
Vernon nimmt an, daß diese Isomerie ebenso wie die des vierwertigen Platins 
durch ebene Anordnung der vier Valenzen zu erklären ist. 

CH 3T OH CTWOH 

CHj le OH und HO ie CH 3 . 

Das Tnathyltelluroniumchlorid bildet sich bei der Einwirkung von Zink- 
athyl auf Tellurtetrachlorid. Auch das Grignardverfahren ist zur Darstellung 
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dieser und ahnlicher Verbindungen sehr geeignet Die Schmelzpunkte der 
drei Triathyltelluroniumhalogemde fallen mit steigendem Atomgewichte des 
Halogens 

(C 2 H,) 3 TeCl 174", (C 2 H 5 ) 3 TeBr 162», (C,H 5 ) 3 TeJ 92 0. 

Die Telluroniumjodide vermögen auch Polyjodide zu bilden. Das Tnmethyl- 
telluroniumtnjodid bildet purpurfarbene Schuppen, die bei 76,5° schmelzen. 
Mit Bromessigsaure liefert das Diphenyltellund ein Tellurotin, z B. 
(Q,H 5 ) 2 Te(Br)CH 2 COOCH 3 , den Methylester des Diphenyltelluroniumbromidi. 
Obwohl diese Stoffe weitgehend den Thetmen und Selenetinen entsprechen, 
haben sie sich bisher nicht wie diese in optisch aktive Komponenten zerlegen 
lassen Dies wurde mit der ebenen Anordnung der vier Valenzen des vier- 
wertigen Tellurs in Einklang stehen, da diese keine vollständige Asymmetrie 
der Molekel und damit auch keine optische Aktivität zulassen wurde 3S,J ). 

Halogenverbindungen. 

Die Verbindungen des Tellurs mit den Halogenen weichen von den S- 
und Se-Halogenen insofern etwas ab, als sie erheblich weniger empfindlich 
gegen Feuchtigkeit sind. Hierin kommt der schon mehr metallische Charakter 
des Te zum Durchbruch Ferner ist bemerkenswert, daß das Tellur keine 
Verbindungen vom Typus S 2 Q 2 liefert, daß dafür aber Dihalogenverbmdungen 
bekannt sind, welche beim Schwefel und beim Selen fehlen 

Tellurfluoride. 

Tellurtetrafluorid, TeF 4 . Tellur reagiert energisch mit Fluor unter 
Bilduno weißer fester Produkte, deren Natur weder von Moissan 127 ) noch 
von Prideaux 230 ) aufgeklait werden konnte. 

Tellurdioxyd lost sich leicht in Fluß«äure auf, wobei sich Tellurtetra- 
fluorid oder eine Tellurfluorwasserstoffsaure bildet. Beim Eindampfen der 
Lösung hinterbleibt ein farbloser Sirup, aus dem sich milchweiße Warzen 
von Oxyfluoriden abscheiden. Bei weiterem Erhitzen geben die Massen 
Wasser und etwas Fluorwasserstoff ab, bis schließlich Tellurtetrafluorid sub- 
hmiert und Oxyfluonde zurückbleiben. Aus der fluorwasserstoffsauren Losung 
des Tellurdioxyds erhalt man nach Metzner 157 ) bei — 70 eine Tellur- 
fluorwasserstoffsaure HTeF 5 , die mit fünf Molekeln Wasser kristallisiert. 
Von dieser Saure leiten sich Salze ab, die man leicht durch Einengen von 
fluorwasserstoffsauren Lösungen des Tellurdioxyds mit Fluoriden oder Metall- 
hydroxyden erhält. Die Alkalisalze smd farblos und kristallisieren gut. Durch 
überschüssiges Wasser werden sie leicht zersetzt. Wendet man bei der Dar- 
stellung dieser Salze einen Überschuß von Tellurdioxyd an, so kristallisiert 
meist nach Hogbom 94 ) em Tetrahydrat TeF 4 -4H 2 aus. 

Telluroxyfluoride. Komplexe Verbindungen von Tellurdioxyd und 
Tellurtetrafluorid erhielt Metzner ist) beim Abkühlen von fluorwasserstoff- 
sauren Tellurdioxydlösungen, so bei — 20 ° in durchsichtigen Kristallen die 
Verbindung 2TeF 4 .3Te0 2 -6H 2 0, die sich beim Erhitzen in Wasser, Tellur- 
dioxyd und Fluorwasserstoffsäure versetzten. Aus der Mutterlauge kristalli- 
sierte noch TeF 4 ■ Te0 2 2H 2 = [Tej? 2 ]H 2 . 
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Nach Ditte 76 ) absorbiert festes Tellurdioxyd gasformigen Fluorwasserstoff 
unter Wärmeentwicklung; über die hierbei entstehenden Produkte ist nichts 
bekannt. 

Tellurhexafluorid, TeF 6 ist bisher das einzige gut erforschte Tellur- 
fluond. Nachdem Moissan 127 ) bei der Behandlung von Tellur mit Fluor 
weiße, feste, undefinierbare Massen erhalten hatte, stellte Prideaux 230 ) das 
Tellurhexafluorid durch Einwirkung von elektrolytisch dargestelltem Fluor auf 
Tellur bei — 78 ° als festen, weißen Stoff dar, der bei wenig höherer Tempe- 
ratur im zugeschmolzenen Rohr flussig wird und leicht verdampft 

Bei gewohnlicher Temperatur ist Tellurhexafluorid ein Gas von un- 
angenehmem Gerüche, der an Ozon und Tellurwasserstoff erinnert Es ist 
verhältnismäßig bestandig, durch Wasser wird es langsam unter Bildung von 
Tellursaure zersetzt 

TeF 6 + 6H 2 -> 6HF + H 6 TeO 

Das Molekulargewicht des Tellurhexafluonds ergab sich aus seiner Gasdichte 
normal zu 239 (berechnet 242). In seinem ganzen Verhalten zeigt das Hexa- 
fluond große Ähnlichkeit mit den entsprechenden Schwefel- und Selen Ver- 
bindungen. 
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Da der Siedepunkt des Tellurhexafluonds unter Atmospharendruck mit dem 
Schmelzpunkt nahezu zusammenfallt, so ist TeF b wie die beiden anderen 
Fluoride sublimierbar Die Dichte der flussigen TeF 6 unter dem Druck 
seines gesattigten Dampfes fand Prideaux bei — 24 ° zu 3,025, den Aus- 
dehnungskoeffizienten zwischen — 3,5 ° und + 51,5 ° zu 0,032 Die Brechungs- 
zahl im gasigen Zustande maß er zu 1,000991. 

Tellurchloride. 

Tellurdichlorid, TeC1 2 entsteht bei der Behandlung von elemen- 
tarem Tellur oder von Tellunden mit Chlor, ist dann aber häufig durch das 
Tetrachlond verunreinigt Am besten stellt man es nach Michaelis 115 ) durch 
Destillation äquivalenter Mengen von Tellur und Tellurtetrachlorid am Ruck- 
flußkühler her 

Lindner und Apolants'*) haben Tellur bei dunkler Rotglut mit Phosgen 
behandelt und an den kalten Stellen des Rohres einen sammetschwarzen Be- 
schlag erhalten, den sie als TeCl 2 ansprechen. Bei Gegenwart von Ammo- 
niumchlorid bildete sich bei ihrem Versuche eine schwarze, luftbeständige 
Verbindung, der sie die Formel (NH 4 ) 2 TeCl 4 geben. 

Thermoanalytisch hat Damiensaes) i m System Te — Cl die Verbindung 
TeCl 2 nicht nachweisen können, möglicherweise deshalb, weil bei den an- 
gewandten tiefen Temperaturen zwischen den beiden Komponenten keine 
Reaktion eintritt. Er glaubt aber, durch Beobachtungen bei der Verdampfung 
von Te — Cl-Gemischen nachweisen zu können, daß sich bei höheren Tempe- 
raturen TeCl 2 bildet und fluchtiger als Te und TeCl 4 ist Es soll nach ihm 
nur im gasförmigen Zustand beständig sein und im festen Zustand in Te + TeCl 4 
zerfallen. 
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Im kompakten Zustande bildet das Tellurdichlond eine schwarze 
amorphe Masse, die auf dem Bruche erdig aussieht; fein gepulvert ist es 
gelbgrün. Nach Michaelis schmilzt es bei 175 °, nach Carnelley und 
Williams 86 > 90 ) aber erst bei 209 ° zu einer schwarzen Flüssigkeit, die 
bei 324 ° (327 °) siedet. Die Farbe des Dampfes wird bald als schmutzigrot, 
bald als purpurfarben, mit einem Stich ins Gelbe, bald als gelb, bald als 
jodahnhch beschrieben. Diese Widerspruche erklären sich wahrscheinlich da- 
durch, daß der Dampf des Dichlorids durch den Luftsauerstoff verändert wird, 
indem sich Tellurdioxyd, freies Chlor und Tellurtetrachlorid bilden Im 
Spektrum des Dampfes haben Gernez 62 ) und Wullner 112 ) zahlreiche Banden, 
besonders im Grün und Orange gefunden. Die Dichte des Dampfes wurde 
von Michaelis 115 ) bei der Temperatur des siedenden Schwefels zu 6,6 bis 
7,0 (Luft— 1) gefunden (für TeCl 2 berechnet 6,88). Bemerkenswert ist, daß 
das geschmolzene TeCl 2 nach Hampe 116 ) ein guter Leiter der Elektri- 
zität ist 858 ). Das elekrolytische Leitvermögen des TeCl 2 bestimmten W. Biltz 
und H.Voigt 375 ) zu 3c 206 = 0,0402, x 305 = 0,151. 

Tellurdichlond ist ein ziemlich reaktionsfähiger Stoff, da das Tellur das 
Bestreben hat, in den vierwertigen Zustand überzugehen So setzt sich TeCl 2 
mit viel Wasser unter Abscheidung von elementarem Te in tellunge Saure 
und Salzsäure um: 

2 TeCl 2 + 3H 2 -> Te + H 2 Te0 3 + 4HCI 

Mit Sauerstoff bilden sich Dioxyd und Tetrachlond 
2 TeCl 2 + 2 -+ TeCl 4 + Te0 2 . 

Eine Zwischenbildung von Oxychlond TeOCl 2 ist unwahrscheinlich. An 
der Luft zieht das Dichlond Wasser an. In Äther ist es löslich. Durch 
Säuren und Alkalien wird es in ähnlicher Weise wie durch Wasser unter 
Abscheidung von Te zersetzt. Nach Berzehus soll diese Umsetzung auch 
stattfinden, wenn man das Dichlorid mit Natriumkarbonat und trockenem 
Kalk verreibt. Mit Tellur läßt sich das Tellurdichlond in jedem Verhältnis 
zusammenschmelzen und dann durch Destillation wieder voneinander trennen. 

Die Elektrolyse des geschmolzenen Tellurdichlorids ist noch nicht ge- 
klart, da sich mehrere Vorgänge nebeneinander abzuspielen scheinen An der 
Anode bildet sich scheinbar Tellurtetrachlond, während sich kathodisch Tellur 
abscheidet, das dann wieder m der Schmelze aufgelöst wird. 

Tellurtetrachlorid, TeCl 4 . Tellur vereinigt sich in der Warme sehr leicht 
mit Chlor. Die zuerst auftretende dunkelbraune Flüssigkeit ist eine Losung von 
Tellur in Tellurdichlond, deren Farbe sich bei weiterer Chlorzufuhr aufhellt, 
während sich allmählich Tellurtetrachlond TeCl 4 bildet. Beim Fraktionieren 
erhält man eine schneeweiße, kristallinische Masse. Das Tetrachlorid bildet 
sich auch sonst verhältnismäßig leicht. So entsteht es bei der Destillation 
von Tellurdioxyd und Tellur mit S 2 C1 2 , S0C1 2 , S0 2 C1 2 , AsCI 3 , SbCl 3 , POCl 3 
usw . 248, 274a). Der Schmelzpunkt des TeCl 4 liegt nach Carnelley und Wil- 
liams 86 , 90 ) bei 224 °, nach Michaelis 115 ) bei 214 °. Die orangegelbe Flüssig- 
keit siedet bei 414 ° (380 °) und entwickelt einen orangeroten Dampf. Die 
Dampfdichte des vergasten Tellurtetrachlorids ist nahezu normal 9,03 bis 9,22 
bei 448 °, 8,86 bis 8,47 bei 530 °, während sich für TeCl 4 9,93 berechnet, Ob, 
wie es danach scheint, bei höheren Temperaturen eine Dissoziation in Chlor 
und Tellurdichlond anfängt, ist zweifelhaft, da der Dampf des TeCl 2 ein charak- 
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tenstisches Absorptionsspektrum aufweist, das beim Tetrachlonddampf nicht 
beobachtet worden ist 112 ). Da andererseits Tellurtetrachlond durch Feuchtig- 
keit leicht unter Salzsaureabspaltung zersetzt wird, so sind die zu niedrigen 
Werte bei den Dampfdichtebestimmungen unschwer zu verstehen. 

Die Bildungswarme von TeCl 4 betragt 77377 cal 

Nach Hampe 116 ) ist geschmolzenes TeCl 4 ein sehr guter Leiter des elek- 
trischen Stromes 358 ) W. Biltz und Voigt 375 ) bestimmten das elektrolytische 
Leitvermögen des Tellurtetrachlorids zu 3£ 236 ==0,1145, ar 316 = 0,203. 

Tellurtetrachlond besitzt einen Charakter, der weniger an den der Schwefel- 
und Selenchlonde, mehr an den des Antimonchlonds erinnert Die mehr 
metallische als metalloide Natur des Tellurs kommt in seinem Tetrachlond 
deutlich zum Ausdruck. Tellurtetrachlorid löst sich nur wenig in geschmol- 
zenem Silberchlorid auf, wahrend TeCl 4 bis zu 13 Molprozent AgCl aufzu- 
lösen vermag. Mit Silber setzt es sich nach W. Blitz und Voigt 375 ) nach 
der Gleichung 

4Ag + TeCl 4 ^4AgCl + Te 

zu einem Gleichgewichte um. Es ist nur maßig fluchtig Seine Verwandtschaft 
zum Wasser ist nicht sehr bedeutend An feuchter Luft zerfließt es allmäh- 
lich zu einer klaren, gelben Flüssigkeit Von kaltem Wasser wird es unter 
Abscheidung von Tellurdioxyd aufgelost, wahrend es mit heißem Wasser 
eine klare Losung gibt Salzsaure wirkt auf das Tetrachlond lösend ein 
Der Zustand dieser Losungen ist nicht genügend bekannt, wahrscheinlich 
liegen mehrere Gleichgewichtszustände nebeneinander vor In erster Linie 
setzt sich Tellurtetrachlond mit Wasser teilweise zu tellunger Saure, Tellur- 
dioxyd und Chlorwasserstoff um Dann aber bildet der Chlorwasserstoff mit 
dem Tetrachlond Anlagerungsprodukte, wie HTeCl 5 und H 2 TeCl ( , Ob sich 
durch teilweise Hydrolyse des Tetrachlorids ein Telluroxychlond bildet, ist 
noch unentschieden. Diese Gleichgewichte scheinen sich rasch einzustellen, 
da man zu denselben Losungen kommt, wenn man TeCl 4 in Wasser oder 
Te0 2 in Salzsaure auflost. 

Die Anwendung dieser Hydrolyse auf die Zerlegung des Tellurs ist bei 
den Atomgewichtsbestimmungen des Tellurs eingehend besprochen worden. 

Tellurtetrachlond lost sich auch in Benzol, Toluol, Methylalkohol, abso- 
lutem Alkohol usw. auf, nicht aber m Äther 332 ). Mit vielen organischen Ver- 
bindungen, vor allem mit solchen, die CO-Gruppen enthalten, tritt das 
Tellurtetrachlorid in Umsetzung ein unter Bildung Te-haltiger organischer Ver- 
bindungen 378a ). Bemerkenswert ist das Verhalten der wasserigen Tellurtetra- 
chloridlösungen gegen Äthylather. Wie Mylius und Huttner 272 ) gefunden 
haben, kann man TeCl 4 aus Wasser nicht wie eine Reihe anderer Metallchloride 
durch Äther ausschütteln. Wird das Tetrachlorid aber in salzsaurem Wasser 
gelöst, so geht es in den Äther über. Bei der Auflösung des Tellurtetra- 
chlorids in 

o 1 5 10 15 2oproz. Salzsaure 

wurden o Spur 0,2 3 12 34 Proz. des Tellurs 

in Äther gelost, wenn 100 ccrn der wässerigen Lösung mit 100 ccm Äther 
geschüttelt wurden. Da Tellurtetrachlorid mit Chlorwasserstoff komplexe 
Säuren zu bilden vermag, so scheinen diese sich in Äther zu losen, wahrend 
das reine Tetrachlorid oder seine Umsetzungsprodukte mit Wasser dazu nicht 
in der Lage sind. 
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Tellurchlorwasserstoffsäuren kann man aus der Auflosung von 
TeCl 4 in starker Salzsaure durch genugende Abkühlung erhalten Man hat 
so" eine Saure HTeCl 5 -5H 2 in gelben Nadeln gewonnen, von der mehrere 
Salze bekannt sind. Das Kalium- und das Ammoniumsalz bilden zitronen- 
gelbe Kristalle die in Wasser sehr leicht löslich sind Eine Saure H 2 TeCl 
ist im freien Zustande bisher nicht dargestellt worden, wohl aber kennt man 
verschiedene ihrer Salze; die Alkalisalze sind mit den entsprechenden Salzen 
der Selenbromwasserstoffsäure, aber auch mit denen der Zinn-, Blei- und 
Platinchlorwasserstoffsaure sowie der Sihziumfluorwasserstoffsaure isomorph 
Es sind hellgelbe, wasserfreie, reguläre Kristalle, die durch Wasser unter 
Ausscheidung von Tellurdioxyd zersetzt werden Zu ihrer Darstellung bringt 
man Tellurtetrachlorid in salzsaurer Losung mit den entsprechenden Metall- 
chlonden zusammen. 

Ahnlich dem Selentetrachlond vermag auch das Tellurtetrachlond mit 
anderen Chlonden Anlagerungsprodukte zu bilden, wie z.B. TeCl 4 -2A1C1 3 
Auch andere Additionsprodukte, wie z. B. TeCI 4 -(C 2 H 5 ) 2 0, sind bekannt 
Auch Ammoniak wird bei tiefen Temperaturen unter Bildung der Verbindung 
TeCl 4 -3NH 3 addiert, während bei höherer Temperatur weitgehende Zersetzung 
unter Tellurabscheidung eintritt: 

3 TeCl 4 + 16 NH 3 -». 3 Te + 2 N 2 + 12 NH 4 C1 

Wöhler 25 ) und Espenschied 43a ) geben an, daß das Tellurtetrachlond 
auch bei gewohnlicher Temperatur Ammoniak absorbiert und dabei in eine 
voluminöse, grünlichgelbe Masse übergeht, der die Formel TeCl 4 • 4 NH 3 zu- 
kommt. Beim Erhitzen scheidet auch dieser Stoff elementares Tellur ab 
Nach Metzner 1S2a > w ) bildet sich TeCl 4 -3NH 3 , wahrend Strecker und 
Ebert 380 ) beim Behandeln von feinverteiltem TeQ 4 mit trockenem Ammoniak 
bei o° sogar 6 Moleküle Ammoniak aufnehmen lassen konnten. Diese Ammomak- 
additionsprodukte spalten leicht Chlorwasserstoff unter Bildung von Tellur- 
stickstoff ab. 

Ebenso wie NH 3 wirkt auch Tellurwasserstoff auf TeCl 4 reduzierend ein 
Anlagerungsprodukte mit Schwefeltnoxyd, TeCl 4 -S0 3 und TeCl 4 -2S<D t , 
werden bei der Umsetzung von TeCl 4 mit Pyrosulfurylchlond S 2 5 C1 2 ge- 
wonnen 250 ), das erste in glanzenden, hchtbrechenden Wurfein, die bei 180 ° 
zu einer gelben Flüssigkeit schmolzen; beide Verbindungen sind äußerst 
wasserempfindhch. 

Telluroxychloride. Bei tieferen Temperaturen vermag das Tellur- 
dioxyd Chlorwasserstoff zu absorbieren und bildet dann unterhalb — 10 ° 
unter Wärmeentwicklung die Verbindung Te0 2 -3HCI, die bei geringer 
Temperaturerhöhung m Te0 2 -2HC1 übergeht. Diese Verbindung soll bis 
90 ° bestandig sein, darüber aber Wasser abspalten und in ein Telluroxy- 
chlond TeOCl 2 übergehen Eine Untersuchung Lenhers 248 ) zeigte indessen, 
daß dieses Telluroxychlorid nicht existiert. Es konnte weder auf dem an- 
gegebenen Wege noch durch Umsetzen von TeCl 4 mit Te0 2 erhalten werden. 

Tellurbromide. 

Tellurdibromid, TeBr 2 ist dem Dichlorid sehr ähnlich und wird am 
besten ebenfalls durch Behandeln des Tetrabrormds mit Tellur erhalten, wo- 
bei das sich bildende Dibromid nach Berzelius und nach Brauner 1 * 2 ) ia 
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der Hitze fortsublimiert. Man gewinnt TeBr 2 so als schwarzgrune, kristalli- 
nische Masse oder als nadeiförmige, mattglänzende Kristalle, die im fein- 
gepulverten Zustande eine olivengrüne Farbe besitzen Der Schmelzpunkt 
hegt nach Carnelley und Williams 86 . 90 ) bei 280 , nach Brauner bei 
210 Bei Atmosphären druck siedet es bei 339 °, im Vakuum gegen 280 °. 
Es beginnt jedoch schon viel früher merklich zu verdampfen mit violetten 
Dampfen, die sich zu schwarzen Nadeln niederschlagen. Gegen Wasser ver- 
halt es sich entsprechend dem Dichlond, indem es durch viel Wasser unter 
Abscheidung von elementarem Tellur zersetzt w ird, wahrend Tellurtetrabromid 
oder tellurige Saure in Losung geht. Nach Brauner lost konzentrierte Wein- 
saurelösung einen Teil des Tellurdibromids ohne Zersetzung mit grunhch- 
blauer Farbe auf, eine Erscheinung, auf die bei den Atomgewichtsbestimmungen 
des Tellurs (S. 820) hingewiesen worden ist. 

Zu abweichenden Ergebnissen kam Damiens 34 *' 340 ' äb0 ) bei einer thermo- 
analytischen Untersuchung des Systems Te + Br. Er fand für das Auftreten 
der Verbindung TeBr 2 in kristallisiertem Zustande keinen Anhaltspunkt 
stellte jedoch feste Losungen zwischen Te und TeBr 4 fest. Hingegen glaubte 
er aus seinen Untersuchungen über die Verdampfung von TeBr 4 und Te bei 
150 , 220 und 280 ° den Schluß ziehen zu dürfen, daß das Dibromid im gas- 
förmigen Zustande auftritt. Durch plötzliche Abkühlung dieses Dampfes auf 
— 80 ° erhielt er TeBr 2 als schokoladenbraunen, amorphen Stoff, der sich in 
Äther mit grünlichgelber Farbe loste. Sowohl im gelosten wie auch im gas- 
formigen Zustande besteht nach Damiens ein Gleichgewicht 2TeBr 2 ^ 
TeBr 4 + Te. Durch Zusatz von ätherischer Jodlosung bildet sich das Tellur- 
bromojodid TeBr 2 J 2 in schonen, rubinroten Kristallen. Ganz unverstand- 
lich ist die Beobachtung Damiens, daß die Sättigung der beiden ersten 
Valenzen des Te durch Br weniger Warme freimacht, als die der beiden 
letzten 

Tellurtetrabromid, TeBr 4 . Mit überschüssigem Brom vereinigt sich 
Tellur zu Tetrabromid. Der Überschuß an Brom kann auf dem Wasserbade 
mit Hilfe eines indifferenten Gasstromes entfernt werden. Zur Reinigung 
subhmiert man es nach Brauner 122 ) im Vakuum und erhalt es so frei von 
unverändertem Tellur und von etwa vorhandenen Oxybromiden als schon 
dunkelgelbe Kristallmasse, die bei rascher Sublimation auch feuerrote Farbe 
zeigt und beim Abkühlen orangegelb wird Gooch und Peirce 145 ) erwärmten 
Tellurdioxyd mit Kaliumbromid und Phosphorsaure in wasseriger Losung. 
Aus der dunkelbraunen Losung schieden sich beim Einengen rubinrote Kri- 
stalle aus, die wahrscheinlich einem wasserhaltigen Tetrabromide entsprachen 
und beim Erhitzen grüne Dampfe lieferten. 

Der Schmelzpunkt des reinen Tellurtetrabromids ist 380 + 6°. Die 
dunkelrote Flüssigkeit siedet zwischen 414 und 427 ° und liefert einen gelben 
Dampf, der wahrscheinlich Dissoziationsprodukte enthält. Denn nach Brauner 
findet beim Sieden unter gewöhnlichem Druck ein Zerfall in Brom und 
Tellurdibromid statt. Die Dichte des sublimierten Tetrabromids ist 4,310 
bei 15 °. 

Das Tellurtetrabromid ist etwas hygroskopisch und löst sich in wenig 
Wasser zu einer gelben Flüssigkeit, aus der beim Einengen rubinrote Kristalle 
erhalten werden, die wahrscheinlich einem wasserhaltigen Tetrabromide 
entsprechen. Durch viel Wasser wird eine Losung von Tellurtetrabromid 
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unter Dioxydabscheidung zersetzt Durch Zusatz von Bromwasserstoft kann 
der Bodenkorper wieder m Lösung gebracht werden, sodaß also ein Gleich- 
gewicht vorliegt: 

TeBr 4 + 2H 2 0^:Te0 2 + 4HBr 

Versetzt man die Losung des Bromides nach Biauncr mit einer kon- 
zentrierten Weinsaurelosung, so tritt teilweise Entfärbung ein, und beim Ver- 
dünnen lallt kein Dioxyd aus infolge der Bildung eines Telluitartrates. 

In einer bromwasserstotfhaltigen Losung scheint das Tellurtetrabromid 
eine Tellurbromwasserstoffsäure HTeBr s zu bilden. Bei genügender 
Abkühlung erhalt man die kristallwasserhaltige Saure HTeBr ri -5H 2 in 
schonen orangeioten Kristallen, die bei 20 ° schmelzen und Bromwasset stoff 
entwickeln. Auch die festen Kristalle stoßen an der Luft Bromwasserstolf 
aus; durch Erhöhung des Partialdruckes der Saure, also z. B. in einer Brom- 
wasserstoffatmosphare, wird diese Zersetzung verhindert 

Von einer andern Saure H 2 TeBr leiten sich Salze ab. Die Alkalisalze 
kristallisieren regulär, sind lotgelb und werden durch viel Wasser er- 
setzt Man stellt sie durch Behandeln von Tellurdioxyd in cinei Bromwasser- 
stoff losung mit den entsprechenden Bromiden dar aö5 > - Sl ). Ebenso wie die 
Chlorsalze sind auch diese Bromsalze mit den entsprechenden Verbindungen 
des Selens, Platins usw isomorph Mit organischen Basen vermag TeBr ( 
nach Lowy und Dunbrook Jcl ) Salze zu bilden, wie z B (C Hr, -NH 2 ) 2 -TeBr, 

Telluroxybromide. Tellurdioxyd vermag bei tieferen Temperaturen 
Bromwasserstoff zu absorbieren und bildet unterhalb — 14 ° eine Verbindung 
Te0 2 -3HBr von jodahnhehem Aussehen, die bei geringer Temperatur- 
erhöhung unter Bromwasserstoffabspaltung in Te0 2 -2HBr — H 2 Te0 2 Br 2 
übergeht, Bei 70 ° soll diese Verbindung Wasser abgeben und in Tellur- 
oxybromid TeOBr 2 übergehen. Mit Sicherheit ist indessen die Zusammen- 
setzung nicht bekannt, und es ist nicht unwahrscheinlich, daß die Verhältnisse 
ebenso wie bei dem hypothetischen Oxychlond liegen Das Telluroxybromid 
wird als eine hellgelbe Masse beschrieben, die zu einer dunklen Flüssigkeit 
zusammenschmelzen soll und bei der Destillation in überdesüllierendes Tetra- 
bromid und zurückbleibendes Tellurdioxyd zerfallt, ein Verhalten, das auch 
nicht zugunsten einer einheitlichen Verbindung TeOBr 2 spricht. 



Tellurjodide. 

Tellur und Jod lassen sich in jedem Verhältnis zusammenschmelzen, 
und man hat früher angenommen, daß sich hierbei die Verbindungen TeJ 2 
und Tejj bilden. Indessen wird die Existenz des Tellurdijodids zwar von 
Hampe, Ohvari^a. so5) ( Beckmann 289 . a »». m ) u. a. angenommen, von 
Jaeger und Menke^i, 282) ( sowie von Wright 8 * 11 ) aber bestritten. Die 
thermische Analyse zeigte in der Erstarrungskurve des Systems Te + J keinen 
Anhaltspunkt für das Auftreten der Verbindung TeJ 2 . Es ist daher zum 
mindesten zweifelhaft, ob die nach Berzelius beim Abdampfen von Tellur 
mit Jod zurückbleibende glanzende schwarze Masse das Dijodid ist. Für ein 
mechanisches Gemisch von Te und J spricht ihr Verhalten gegen Wasser, 
das nicht einwirkt, während durch Salzsäure oder Ammoniak Tellur abge- 
schieden wird. 
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Tellurtetrajodid, TeJ 4 , die einzige, mit Sicherheit festgestellte Ver- 
bindung zwischen Tellur und Jod, entsteht beim Zusammenschmelzen der 
Elemente m den entsprechenden Verhaltnissen. Auffallig ist die bedeutende 
Wärmeentwicklung, die dabei beobachtet wird. Olivari»» 8 . 3 °5) hat die kryo- 
skopischen Verhaltnisse bei der Auflosung von Tellur in Jod untersucht und 
gefunden, daß das Tellur einatomig in Losung geht, sich wohl eine Ver- 
bindung TeJ 2 bildet; der Schluß Ohvaris, daß sich Dijodid TeJ 2 bildet, ist 
allerdings in keiner Weise gestutzt Ihm und Beckmann®^. 2 » 3 . 306 ) entgegen 
stehen die thermoanalytischen Befunde von Jaeger und Menke 281 ), die in 
der Erstarrungskurve des Systems Te-|-J nur ein Maximum gefunden haben, 
das der Zusammensetzung Te J 4 entspricht. Der Schmelzpunkt hegt bei 259 ° 
im geschlossenen Rohr. Der euteküsche Punkt Te + TeJ 4 hegt bei 165 ° und 
entspricht einer Schmelze mit 41 Proz. Te, der zweite eutektische Punkt 
'(J + TeJ 4 ) liegt dicht beim reinen Jod (mit 3 Proz. Te) bei 108 . 

Man kann Tellurtetrajodid durch Zusammenschmelzen der Bestandteile 
in den erforderlichen Mengenverhältnissen im zugeschmolzenen Rohr dar- 
stellen. Damiens 342 ) schmilzt mit überschüssigem Jod und extrahiert dessen 
Überschuß mit Tetrachlorkohlenstoff. Auch durch Sublimation von Tellur 
mit überschüssigem Jod kann man es erhalten. 

Das reine TeJ 4 bildet kleine, schwarze, glanzende Kristalle oder graphit- 
ahnliche Blattchen, deren Dichte 5,05 ist Jaeger 275 ) gibt die Dichte er- 
heblich hoher und zuverlässiger zu DY — 5,403 an. Über 100 ° ist TeJ 4 
fluchtig und dissoziierbar In Äther, Chloroform, Eisessig, Schwe c elkohlenstoft 
und Tetrachlorkohlenstoff ist es unlöslich, wenig loslich in Alkohol, Azeton 
und Amylalkohol. Wasser zersetzt es unter Bildung von Jodwasserstoff. 
Durch Chlor und Brom wird das Jod verdrangt. Durch Alkalien wird Alkah- 
]odid und Alkahtellunt gebildet Durch gasformiges Ammoniak entsteht 
Ammomumjodid und ein explosibler Stoff 

Mit Jodwasserstoff bildet das Tetra]odid in konzentrierten Losungen eine 
Tellurjodwasserstoff saure HTeJ 5 , die mit acht Molekeln Wasser kri- 
stallisiert und bei 55 ° schmilzt. Sie ist sehr leicht zersetzhch Von einer 
andern Saure H 2 TeJ 6 leiten sich Salze ab, die besser bekannt sind, die 
Alkahsalze sind schwarz und kristallisieren regulär. 

Ungewiß ist die Existenz eines Oxyjodids. Nach Ditte 76 ) absorbiert 
Tellurdioxyd bei tieferen Temperaturen Jodwasserstoff; über die hierbei sich 
bildenden Verbindungen ist nichts Näheres bekannt 

Tellurhexajodid. Ob eine Verbindung TeJ 6 besteht, ist noch unent- 
schieden und zweifelhaft, da die entsprechenden Chloride und Bromide auch 
nicht bekannt sind. Möglicherweise findet sie sich m kleinen Mengen in 
der Auflösung von Tellursäure in Jodwasserstoffsaure. Beim Zusammen- 
schmelzen von Tellur mit Jod wird das Hexajodid nicht gebildet. 

Cyanverbindungen des Tellurs. In heißen Kaliumcyamdlösungen 
löst sich Tellur unter Bildung von rötlich gefärbten Flüssigkeiten auf, die 
vielleicht das Tellurcyankahum TeCNK enthalten, ein Salz, das sich von 
der hypothetischen Säure TeCNH ableitet. Die Zersetzungsspannung einer 
0,1 -n KTeCN-Lösung in Wasser und in absoluten Äthylalkohol haben 
Birckenbach und Kellermann 381 ) gemessen. Sie ist in beiden Fällen 
kleiner als die entsprechender Losungen von KSCN, KTeCN, KOCN und 
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K-Salzen der Halogenwasserstoffsauren. Im Gegensatz zum Selenocyan- 
kahum wird das Tellur aus den Losungen dieses Salzes bereits durch den 
Sauerstoff der Luft ausgeschieden, ein Verhalten, das zur Trennung des Te 
vom Se und zu seiner Reinigung benutzt wird. 

Das Tellurdicyanid Te(CN) 2 erhielt Cocksedge 241 ') durch drei- 
tägiges Kochen von 35 g TeBr 4 mit 100 g AsjCN in 200 ccm Benzol: 

TeBr 4 + 3AgCN-^Te(CN) 2 + 3AgBr + CNBr 

und Extraktion mit Äther in Form farbloser Kristalle der Anlagerungsver- 
bindung Te(CN) 2 -(C 2 H 5 ) 2 0, aus der der Äther durch Erhitzen im Wasser- 
stoffstrom vertrieben wird. In Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff ist das 
Tellurdicyanid wenig löslich; ig lost sich in 60 ccm Äther. Wasser und 
Alkalien hydrolysieren unter Abscheidung von elementarem Tellur Durch 
Erhitzen auf 100 ° kann man eine Dissoziation m Dicyan und Tellur be- 
wirken. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt Tellurdicyanid mit bläulicher 
Flamme. 

Sauerstoff Verbindungen. 

Tellurmonoxyd, TeO, dessen Analoga beim Schwefel und Selen fehlen, 
ist bisher nicht mit der wünschenswerten Genauigkeit und Sicherheit bekannt 
Divers und Shimose 107 - 108 ) stellten das Monoxyd durch Erhitzen von 
Tellursulfoxyd TeSO s im Vakuum auf 180 ° dar, wobei Schwcfeldioxyd ent- 
weicht: TeS0 3 -vTeO + S0 2 . Doolan und Partington 376 ) haben das 
Monoxyd ebenfalls nach diesem Verfahren erhalten, wahrend Damiens 377 ) 
nur Gemische von Tellur und Tellurdioxyd erhielt. 

In geringer Menge erhalt man das Tellurmonoxyd auch bei der Behand- 
lung des Sulfoxyds mit Wasser. Es bildet eine schwarze, amorphe Masse, 
die einen Stich ins Braune besitzt und leicht zerreiblich ist Beim Drucken 
nimmt die poröse Masse einen graphitahn liehen Glanz an. Bei gewöhnlicher 
Temperatur ist die Verbindung an der Luft beständig, zerfallt aber beim Er- 
hitzen im Vakuum vollständig in Tellur und Tellurdioxyd, während sie beim 
Erhitzen an der Luft ganz in TeO a übergeht. Durch Feuchtigkeit wird die 
Oxydation zum Dioxyd stark beschleunigt. Wahrend sich das Monoxyd in 
wässeriger Suspension unverändert hält, wird es durch verdünnte Sauren 
langsam zersetzt. Konzentrierte Salzsäure beschleunigt den Zerfall in Tellur 
und Dioxyd außerordentlich. Gasförmiger Chlorwasserstoff wird von dem 
festen TeO absorbiert; bei gelindem Erwärmen schmilzt die Masse, woraut 
Tellurdichlorid fortsublimiert. Durch konzentrierte Schwefelsäure wird es 
zunächst mit roter Farbe gelöst, was wohl auf die Bildung von Tellur- 
sulfoxyd hindeutet; dann scheidet sich kristallinisches Tellursulfat aus: 

2TeO + 3H 2 S0 4 -+ Te(SO t ) 2 + TeS0 3 -f 3H 2 0. 

Kaliumpermanganat wirkt auf die wässerige Suspension des Tellur- 
monoxyds oxydierend ein. Durch kalte Kalilauge tritt nur langsam Zer- 
setzung ein, durch kochende Lauge aber sofortige Tellurabscheidung. 

Tellurdioxyd, Te0 2 

ist das beständigste Oxyd des Tellurs und entsteht beim Verbrennen des 
Elementes in Luft oder in Sauerstoff. Gepulvertes Tellur vereinigt sich 
mit dem Luftsauerstoff auch schon bei gewöhnlicher Temperatur. Auch. 
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beim Verbrennen tellurhaltiger Mineralien und anderer Stoffe bildet sich 
Tellurdioxyd, wobei die Flamme charakteristisch fahlbläulichgrun gefärbt 
wird. Der fortgehende weiße Te0 2 -Dampf kondensiert sich in farblosen 
Oktaedern. Zur Darstellung größerer Mengen eignet sich die unmittelbare 
Oxydation nicht. Hierzu ist der Umweg der Oxydation mittels Salpeter- 
saure oder mit Chlor zu empfehlen. Auf fein verteiltes Tellur wirkt Salpeter- 
saure von der Dichte 1,15 selbst bei einer Temperatur von — 10 ° noch 
energisch ein, indem sich zuerst ein basisches Tellurnitrat oder tellurige 
Saure H 2 Te0 3 zu bilden scheint. Man trägt am besten das gepulverte Tellur 
in kleinen Anteilen in die abgekühlte starke Salpetersäure ein, die im großen 
Überschüsse vorhanden sein muß. Dampft man diese Losung zur Trockne 
ein, so bleibt mehr oder weniger verunreinigtes Te0 2 in Krusten zurück, 
wahrend man es beim vorsichtigen Konzentrieren der Losung in Kristallen 
erhalt. Versetzt man die salpetersaure Tellurlosung mit viel Alkohol, so erhalt 
man das Tellurdioxyd in schonen oktaednschen Kristallen". «). Beim Ein- 
gießen in kaltes Wasser scheidet sich nach Berzehus zuerst tellunge Saure 
ab, die bald m Dioxyd übergeht; nach Klein und Morel 101 > 1°*) aber fällt 
zuerst ein basisches Nitrat als kaseartiger Niederschlag sehr kleiner Nadeln 
aus, der nach kurzer Zeit in Dioxyd übergeht, eine Umwandlung, die beim 
Eingießen der salpetersauren Losung in warmes Wasser sofort erfolgt. 

Um die Schwierigkeiten des Auflosens des Tellurs in Salpetersaure zu 
vermeiden, kann man es auch in Königswasser auflosen oder unmittelbar 
durch Behandeln mit Chlor in Tellurtetrachlond verwandeln; dieses laßt sich 
mit viel kochendem Wasser zu Te0 2 hydrolysieren Indessen ist das so er- 
haltene Tellurdioxyd fast immer chlorhaltig. 

Em sehr reines Te0 2 erhält man durch Glühen der Tellursaure, doch 
ist dieses Verfahren teuer und umständlich. 

Tellurdioxyd ist dimorph. Auf nassem Wege kristallisiert es tetragonal 
in oktaederahnhchen, kleinen, farblosen, diamantglanzenden Kristallen, deren 
Dichte zwischen 5,67 und 5,90 hegt*?). Aus dem Schmelzfluß erhalt man 
das Dioxyd in nadelförmigen Kristallen, die wahrscheinlich dem rhombischen 
(oder monoklmen 12 S)) System angehören und nach Clarkess.s*) bei 12,50 
die Dichte 5,756, bei 14 ° die Dichte 5,784 besitzen. 

Ganz reines Tellurdioxyd ist farblos, wird aber schon durch geringe 
Mengen von Tellursaure (wahrscheinlicher von Tellurtnoxyd) gelblich gefärbt. 
Beim Erwarmen wird Te0 2 mehr und mehr gelb bis zitronengelb tind 
schmilzt bei beginnender Rotglut zu einer dunkelgelben, durchsichtigen 
Flüssigkeit, die etwas fluchtig ist. Bei heller Rotglut im Vakuum laßt sich 
das geschmolzene Dioxyd destillieren. Bei der Abkühlung der Te0 2 -Schmelze 
scheinen Umwandlungen einzutreten, die mit großen Warmetonungen ver- 
bunden sind, da die Masse wieder zum schwachen Aufglühen kommen soll. 

In Wasser ist Tellurdioxyd nur sehr wenig löslich. Nach Klein und 
Morel 101 » 10s ) nehmen 150000 Teile Wasser einen Teil Te0 2 auf. Diese 
Lösung, welche wahrscheinlich tellunge Saure H 2 Te0 3 enthält, rötet Lackmus- 
papier nicht oder erst nach einiger Zeit. Sie besitzt auch keinen sauren, 
sondern einen unangenehm metallischen Geschmack. Verdünnte Säuren 
wirken auf Te0 2 nicht ein. Aus heißer 2oproz. Schwefelsäure laßt es sich 
Umkristallisieren; auch konzentrierte Schwefelsäure nimmt TeO a auf. Nach 
Brauner 111 ) löst 2oproz. H 2 S0 4 ungefähr 0,7 Proz. Te0 2 , 3oproz. 0,85 Proz. 
und 50 proz. Schwefelsaure 4,4 Proz. Te0 2 auf. Auch stärkere Salpetersäureh 
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vermögen etwas Dioxyd aufzulösen. Bei diesem Losungsvorgange scheinen 
sich Sulfate und Nitrate zu bilden, in starker Salzsaure entsprechend Tellur- 
tetrachlond. Die Alkalihydroxyde losen TeO a unter Bildung von Salzen 
der iellungen Säure, Ammoniak jedoch -wirkt darauf nicht ein Alkali- 
carbonate weiden durch das Dioxyd erst bei längerem Kochen oder beim 
Zusammenschmelzen zeisetzt, sodaß tellunge Saure noch schwacher als Kohlen- 
saure zu sein scheint 

Durch Zusammenschmelzen mit Kaliumnitrat geht das Tellurdioxyd in 
Kalium teil urat über. Nach Lenher und Potter 218 ) verläuft dieser Vorgang 
in zwei Abschnitten, indem sich das TeO a zuerst in eine gelbbraune Masse 
verwandelt, die in dem geschmolzenen Nitrat umherschwimmt, vielleicht ein 
Additionsprodukt aus Te0 2 und Kahumtellurat ist und allmählich unter Auf- 
lösung in Tellurat verwandelt wird. 

Durch Wasserstoff und Kohlenstoff wird Tellurdioxyd in dei Hitze zu 
elementarem Tellur reduziert, wie denn der Sauerstoff überhaupt nicht sehr 
festgehalten wird Daher wurde Te0 2 bei Rotglut als energisches Oxydations- 
mittel für die organische Elementaranalyse empfohlen 346 ) 

Eigentümlich sind die Verbindungen, die das Tellurdioxyd mit Sauren 
zu bilden vermag, und die darauf hinweisen, daß der saure Charakter dieses 
Säureanhydrids nur sehr schwach zur Geltung kommt. Nach Ditte 70 ) ver- 
mag das Tellurdioxyd ebenso wie Se0 2 in der Kalte Halogenwasscrstoit zu 
addieren. Aus Te0 2 und HCl bildet sich bei — io° unter Waimentwicklung 
eine Verbindung Te0 2 -3HQ, die merkwürdigerweise hellbraune Farbe be- 
sitzt, leicht HCi abspaltet und dabei in Te0 2 -2HC1 übergeht, diese ist bis 
90 ° bestandig und zerfallt bei noch höherer Temperatur in Wassei, Chlor- 
wasserstoff und Telluroxychlond. Ahnlich wie Chlorwasserstoff veihalt sich 
Bromwasserstoff, der vom Tellurdioxyd bei — 15 ° unter Bildung eines 
schwarzen, ]odähnlichen Stoffes von der Zusammensetzung Te0 2 - 3 HBr aul- 
genommen wird; diese Verbindung zerfallt schon bei — 14°, bei höheren 
Temperaturen unter Bildung von Telluroxybromid. 

Auch Jod- und Fluorwasserstoff werden von Tc0 2 aufgenommen, jedoch 
sind die entstehenden Verbindungen bisher nicht naher untersucht worden. 

In starker Salzsaure löst sich Tellurdioxyd auf, wahrscheinlich nach der 
Gleichung TeO a + 4HCI = TeCI 4 + 2H 2 0, und unter anschließender Bildung 
von Tellurchlorwasserstoffsauren. Ein kleiner Teil des Tellurtetrachlonds 
dissoziiert unter Bildung von Te — -Ionen. Kasarnowsky 369 ) findet, daß 
die Te — -Konzentration proportional der 4. Potenz der H- Ionen ist. Er 
nimmt daher an, daß das Dioxyd zuerst in tellurige Saure H 2 Te0 3 übergeht, 
die sich dann auf folgender Gleichung weiter umsetzt: 

H 2 Te0 3 +4H' = Te--" + 3H 2 0. 

In einer gesattigten H 2 Te0 3 -Losung ist nach Kasarnowsky [Te — ] 
= 6,2- 10- 19 . * 

Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Tellurdioxyd erhielten 
Berzehus' 27 ) und Magnus 16 ) eine weiße, amorphe, erdige Masse, der sie 
die Formel Te0 2 ■2S0 3 =Te(S0 4 ) 2 zuschrieben. Beim Erhitzen zerfiel dieses 
Tellursulfat in 2Te0 2 -S0 3 und S0 3 . In Salzsäure und warmer Salpeter- 
säure ist Tellursulfat löslich. Ganz sicher ist die Existenz dieser Verbindung 
nicht, wenngleich Divers und Shimose 103 ) sie auch bei der Einwirkung 
von Tellurmonoxyd auf konzentrierte Schwefelsäure beobachtet haben wollen. 
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Genauer untersucht ist das Pyrotellursulfat 2Te0 2 -S0 3 ; es scheidet 
sich beim Erkalten von Losungen von Te0 2 in heißer wasserhaltiger Schwefel- 
säure aus (Brauneri22) j Klein und Morel 101 ." 9 )) Zur Darstellung des 
Pyrotellursulfats fugte Brauner etwas mehr als ein Mol H 2 S0 4 2u einer 
Auflosung von 2 Molen Te0 2 in Salzsaure und erhitzte auf 400 °, wodurch 
glanzende Kristalle von 2Te0 2 -S0 3 (sechsseitige Prismen 128 )) zuruckblieben. 
Bei langsamer Abkühlung erhalt man das Pyrotellursulfat in Form von 
kleinen, farblosen, diamantglanzenden sechsseitigen Prismen des rhombischen 
Systems, bei rascher Abkühlung in sechsseitigen mikroskopischen Blattchen. 
Die Dichte betragt 4,6 bis 4,7. Bei starkem Erhitzen schmilzt das Pyrotellur- 
sulfat und gibt Schwefelsaure ab, sodaß schließlich nur Tellurdioxyd übrig 
bleibt 

Wasser wirkt wegen des schwach basischen Charakters des Te0 2 auf 
das Pyrotellursulfat stark hydrolysierend ein. Wahrend aber kaltes Wasser 
nur sehr langsam zersetzt, wird durch heißes Wasser rasche und vollständige 
Zerlegung in TeO a und H 2 S0 4 verursacht. Zweifellos bestehen zwischen 
Te0 2 und H 2 S0 4 einerseits, 2Te0 2 -S0 3 andererseits Gleichgewichte, über 
die aber bisher nichts bekannt ist In warmer Salpeter- und Salzsaure lost 
sich Pyrotellursulfat vollständig. 

Die Bildungswarme des Pyrotellursulfats aus den festen Bestandteilen 
Te0 2 und S0 3 fand Metzner 152a ) zu 29820 cal 

Eine ganz entsprechende Verbindung wie mit Schwefelsaure scheint das 
Tellurdioxyd auch mit Selensaure zu bilden; jedoch hat Metzner die Ver- 
bindung nicht weiter untersucht. Durch Auflosen von Te0 2 in Tellursaure 
und Eindampfen der Losung erhielt Metzner ein Pyrotellurtellurat 
2Te0 2 -Te0 3 als weiße, kristallinische Masse. 

Über die Konstitution dieser Pyrotellurverbindungen laßt sich bisher 
nichts aussagen. 

Lost man Tellur in starker Salpetersaure auf, so scheiden sich beim Er- 
kalten Kristalle ab, denen Klein und Morel die Zusammensetzung 4Te0 2 - 
N 2 O ä -i,5H 2 zuschrieben. Nach Kothner 174 ) liegt hier jedoch ein 
basisches Tellurylnitrat 2Te0 2 -HN0 3 vor. Man erhalt es, wenn man bei 
60 bis 70 Tellur in kleinen Anteilen in Salpetersaure von der Dichte 1,255 
eintragt und bei 70 bis 80 ° verdampft. Die sich ausscheidenden farblosen 
Kristalle werden mit Salpetersaure und absolutem Alkohol gewaschen und bei 
120 getrocknet. Dieses Tellurnitrat ist ziemlich stabil und eignet sich zur 
Reinigung des Tellurs, wie im Abschnitt über das Atomgewicht des Tellurs 
ausführlich dargelegt wurde. Erst bei höheren Temperaturen zerfallt es, in- 
dem sich rote Dämpfe von Stickoxyden entwickeln und reines Te0 2 zurück- 
bleibt. Durch Wasser wird es ebenso wie das Sulfat unter Abscheidung von 
Te0 2 hydrolysiert. 

Fichter und Schmidt haben durch Auflosen von Te0 2 m 7oproz. 
Überchlorsaure und Abkühlen ein Tellurperchlorat 2Te0 2 -HCI0 4 in 
feinen, glanzenden, sechsseitigen Blättchen erhalten, die gegen Feuchtigkeit 
sehr empfindlich sind und leicht hydrolysieren. Durch Waschen mit Alkohol 
und Trocknen bei 300 ° laßt sich die Verbmdnng rein darstellen. Beim 
Glühen hinterbleibt Te0 2 . 

Durch Einwirkung einer mindestens 0,5 m hohen Salpetersäureschicht 
auf feingepulvertes Tellur will v. Oefele 33a ) ein Tellurnitrit als fleisch- 
farbenes Pulver erhalten haben, das bei 100 ° getrocknet werden konnte, bei 
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höheren Temperaturen aber zerfiel. Eine loproz. Lanolinsalbe dieses Stoffes 
soll sich gegen Krebsgeschwulste wirksam gezeigt haben. 

In starken Wein e aurelosungen vermag sich Tellurdioxyd aufzulösen, und 
umgekehrt wird durch Weinsaure die Fallung des Dioxyds verhindert. Hage- 
man 332 ) erhielt bei der Einwirkung von Te0 2 auf konzentrierte Saure- 
losungen ein saures Tellurtartrat Te(HC l H 4 0,,) 4 und ein saures Tellur- 
citrat Te(HC 6 H 5 7 ) 2 Mit Bernstein-, Oxal-, Milch-, Apfel-, Oallus-, 01- 
und Stearinsäure konnten entsprechende Tellurverbindungen nicht erhalten 
werden. 

Tellurige Säure. 

In der Reihe S0 2 , Se0 2 , TeO a nimmt die Flüchtigkeit mit steigendem 
Molekulargewichte ab, was wohl darauf hindeutet, daß die Neigung zur 
Selbstkomplexbildung zunimmt Im Zusammenhang damit scheint das Hydra- 
tisierungsvermogen dieser Verbindungen zu stehen; je großer das Hydrati- 
sierungs- und Saurebildungsvermogen, desto kleiner das Komplexbildungs- 
vermogen. Während schweflige Saure von mittlerer Starke ist und selcnige 
Säure nur wenig dahinter steht, bildet Tellurdioxyd mit Wasser eine sehi 
schwache Saure, die tellunge Saure Te0 2 -nH 2 0, eine unbeständige Ver- 
bindung, die leicht Wasser abspaltet und über die bisher nur wenig bekannt 
ist. Man gewinnt sie durch Zersetzung ihres Kahumsalzes in wässeriger 
Losung mit verdünnter Salpetersaure in Form weißer, voluminöser Flocken, 
die mit eiskaltem Wasser ausgewaschen und bei gewöhnlicher Temperatur 
getrocknet werden. Ferner soll man tellurige Saure erhalten, wenn man eine 
Auflosung von Tellur in Salpetersaure rasch in kaltes Wasser gießt Laßt 
man die salpetersaure Lösung erst einige Zeit stehen, so scheidet sich beim 
Verdünnen mit Wasser bereits Tellurdioxyd aus. Ob man durch Hydrolyse 
des Tellurtetrachlonds tellunge Saure erhalten kann, ist ungewiß, da das ent- 
stehende Produkt stets chlot haltig ist und möglicherweise aus Telluroxychlond 
besteht. 

Tellunge Saure oder auch Tellurdioxyd fällt bei der Verarbeitung tellur- 
haltiger Kupfererze ab und wird namentlich bei der elektrolytischen Raffi- 
nation im Anodenschlamm gefunden, dieser wird dann mit Ammoniak ex- 
trahiert, wobei sich häufig ein Kupferammoniumtellurit bildet (Oberhelman 
und Browning 294 ). 

Nach keinem dieser Verfahren erhalt mau einen eindeutig definierten 
Stoff, jedenfalls nicht einen solchen, dem die Formel H 2 Te0 3 zugeschrieben 
werden kann. Dies hangt damit zusammen, daß die tellunge Säure sehr 
leicht, schon bei 40 °, Wasser abspaltet und infolge ihres Polymerisations- 
bestrebens komplexe tellurige Sauren zu bilden sucht, die mehr Te0 2 und 
weniger H 2 als der Formel H 2 Te0 3 entspricht, enthalten. Die weißen 
Flocken, die man aus Kaliumtellurit mittels Salpetersäure erhält und denen 
Berzehus ohne genügende analytische Grundlagen die Formel H 2 Te0 3 gab, 
losen sich gut in Wasser auf; die Losung rötet Lackmuspapier, trübt sich 
jedoch beim Erwärmen über 40 ° durch Ausscheidung von Te0 2 und reagiert 
dann nicht mehr sauer. Infolge der Selbstkomplexbildung scheint die tellurige 
Säure Neigung zu haben, auch in kolloidaler Form in Lösung zu gehen. 

Der Geschmack der tellurigen Säure ist bitter und metallisch, nicht 
sauer, ein Zeichen einer sehr schwachen Säure. 
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Blanc 334 ) findet, daß dem ersten Wasserstoffatom seiner nicht genau 
definierten tellurigen Säure bei 25 eine Dissoziationskonstante K 1 =2-io- 3 , 
dem zweiten eine solche von K 2 = i-io~ 3 zukommt W. Deckert 3 ™) be- 
stimmt an einer sehr sorgfaltig hergestellten Losung von telluriger Saure 
die Dissoziationskonstante des ersten Wasserstoffatomes durch Leitfahigkeits- 
messungen zu K t = 0,6 ■ 10- 5 , die des zweiten H-Atomes auf kolonskopischem 
Wege zu K 2 = io- 9 s?. Kasarnowsky 369 ) wiederum zahlt die tellunge Saure 
zu den schwächsten Basen und er berechnet die „scheinbare" Dissoziations- 
konstante zu K b = [Te----][OH]4/H 2 Te0 3 = 1,5. 10-«. 

Nach Karve 378b ) reagiert tellunge Saure weder mit Diazoessigester noch 
gegen Indikatoren und beeinflußt auch nicht die Inversionsgeschwindigkeit des 
Rohrzuckers. Er faßt sie daher als Pseudosäure im Sinne von Hantzsch auf. 

In ihrer einfachsten Form H 2 Te0 3 entspricht die tellunge Saure der 
schwefligen und der selenigen Saure. Sie ist wie diese zweibasisch und 
vermag daher sowohl normale Salze wie auch Hydrosalze zu bilden. Außer- 
dem bildet sie infolge ihrer Neigung für Selbstkomplexe kondensierte 
Sauren, wie die pyrotellunge oder ditellunge Saure H 2 Te 2 5 , tritellunge 
Saure H 2 Te 3 7 , tetratellunge Säure H 2 Te 4 9 , und selbst Salze einer hexa- 
tellungen Saure H 2 Te 6 O n werden erwähnt. Über diese Sauren im freien 
Zustande ist so gut wie nichts bekannt 

Die Bildungswarme in verdünnter wasseriger Losung betragt nach 
Thomsen 

Te + 2 +nH 2 0-vTe0 2 .nH 2 + 77180 cal. 

In Sauren ist die tellunge Saure leichter loslich als das Anhydrid Te0 2 , 
über ihren Molekularzustand in diesen Saurelosungen ist nichts bekannt. Die 
salzsaure Lösung der tellungen Säure scheint mit der wasserigen Lösung des 
Tellurtetrachlorids identisch zu sein, sodaß ein verwickeltes Gleichgewicht 
zwischen telluriger Saure, Tellurdioxyd, Wasser, Chlorwasserstoff, Tellur- 
oxychlorid und Tellurtetrachlorid vorliegt. 

In alkalischem Medium hat die tellunge Saure Neigung, unter Sauerstoff- 
aufnahme in Tellursaure überzugehen, wahrend sie in saurem Medium sich 
leicht zu elementarem Tellur reduzieren laßt; so durch schwefehge Saure, 
Bisulfite, Schwefelwasserstoff, durch Salze der hydroschwefhgen Säure, durch 
Hydrazin, Hydroxylamin, durch Metalle wie Zink, Antimon, Eisen, Magnesium, 
Zinn, Kupfer, Kadmium, Blei und Quecksilber. Auch viele organische Stoffe 
vermögen reduzierend einzuwirken, wie z. B. Glukose m alkalischer Lösung. 
Benrath 312 ) hat festgestellt, daß tellunge Saure durch Oxalsäure unter dem 
Einflüsse des Lichtes reduziert wird. 

Näher bekannt sind die Salze der verschiedenen tellurigen Säuren, von 
denen vor allem die Tellunte und die Pyro- oder Ditellunte unter- 
sucht sind. 

Man erhält die Alkalitellurite durch Zusammenschmelzen des Dioxyds 
mit einer entsprechenden Menge Alkalihydroxyd oder Alkalicarbonat oder 
auch auf nassem Wege durch Auflösen von Te0 2 oder von telluriger Saure 
in starken Alkalilaugen. Die normalen Alkalitellurite sind farblos und in 
Wasser leicht löslich. Die Alkalihydrotellurite werden durch Wasser unter 
Ausscheidung von Tellurdioxyd in normale Salze verwandelt, was auf die 
Schwerlöslichkeit des Te0 2 in Wasser zurückzuführen ist. Die wässerigen 
Lösungen der Alkalitellurite sind leicht zersetzlich und werden schon durch 
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das Kohlendioxyd der Luft angegriffen. Von Bedeutung ist, daß die Oxydier- 
barkeit der Tellunte mit der Oroße des Selbstkomplexes abnimmt. So werden 
die normalen Alkalitellunte beim Erhitzen an der Luft auf 450 ° leicht zu 
Telluraten oxydiert, bei den Tetratellunten tritt aber diese freiwillige Oxy- 
dation nicht mehr ein (Lenher und Wolesensky 295 ). 

Bei der Elektrolyse von tellurigsauren Alkalien wird nach E. Muller 206 ) 
kathodisch Tellur abgeschieden, was durch ein Chromatdiaphragma nicht ver- 
hindert wird. 

Die Tellunte der übrigen Metalle sind in Wasser schwer loslich und 
werden durch doppelte Umsetzung von löslichen Metallsalzen mit Alkah- 
tellunten gewonnen. 

Sämtliche Tellunte losen sich leicht in Salzsäure auf. Durch Erhitzen 
mit Kohlenstoff oder im Wasserstoffstrom erhalt man die entsprechenden 
Telluride. 

Bemerkenswert ist, daß die tellurige Saure infolge ihrer Neigung zur 
Komplexbildung neben den schon erwähnten Isopolysauren auch Heteropoly- 
sauren zu bilden vermag. Von den komplexen Salzen, welche sich aus 
Tellunten uud Wolframaten, Molybdaten und Vanadaten zu bilden vermögen, 
sind bisher nur die Vanadinsauretellunte näher untersucht worden 230 - 2l2 ). 
Man erhält sie durch Einwirkung der salzsauren Lösung von telluriger Säure 
auf die alkalischen Losungen von Vanadinsaure und durch nachfolgende 
Neutralisation mit Salzsaure (vgl. dieses Handbuch IV 1, 2, S 1012). 

Ester der tellurigen Säure sind bisher nicht bekannt 

Tellurtrioxyd, TeO,,. 

Diese bisher nur wenig untersuchte Verbindung entsteht aus der Tellur- 
saure durch Wasserabspaltung Beim Erhitzen auf 300 ° und hoher nimmt 
die farblose Tellursaure allmählich gelbe Farbe an und verwandelt sich in 
eine wasserunlösliche Masse, die aber noch die Knstallform der Tellursaure 
beibehält. Bei beginnender Rotglut spaltet das so entstandene Tnoxyd 
Sauerstoff ab und geht in Tellurdioxyd über. Die letzten Spuren Wasser 
haften sehr fest in der gelben Masse. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, 
daß sich die Tellursaure unter allmählicher Wasserabspaltung und unter Selbst- 
komplexbildung in Polytellursäuren von stets größer werdenden Molekeln 
HjTenOjn+i umwandelt. 

Die Dichte des Tellurtnoxyds wurde von Clarke 81 ) bei 14,5° gleich 
5,07, bei 10,5° gleich 5,08, in einer anderen Probe bei n°zu 5,11 gefunden. 

Das Tellurtrioxyd ist gegen chemische Agenten sehr indiiferent, was 
wohl ebenso wie beim geglühten Eisenoxyd, Chromoxyd, Zmnoxyd und ähn- 
lichen Stoffen auf weitgehende Polymerisation zurückzuführen ist. In kaltem 
und heißem Wasser ist TeO s so gut wie unlöslich. Auch kalte Salzsäure 
vermag es nicht aufzulösen, sodaß man etwa entstandenes Tellurdioxyd damiA 
entfernen kann. Ebensowenig vermögen heiße Salpetersäure, mäßig kon- 
zentrierte Kalilauge TeO s m Losung zu bringen; von sehr konzentrierter 
Kalilauge aber wird es beim Kochen zu Kaliumtellurat aufgelost. 

Das Tellurtrioxyd spaltet bei hohen Temperaturen Sauerstoff ab, indem 
es in Tellurdioxyd übergehl. Diese oxydierende Wirkung zeigt sich auch 
schon beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure, die zu Chlor oxydiert wird, 
während tellurige Säure oder Tellurtetrachlorid oder -oxychlorid in Lösung 
geht. 
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Aus der Verbrennungswarme von Tellur mit Natriumsuperoxyd zu 
Natnumtellurat berechnet Mixter 25q ) die Bildungswärme des Tellurtnoxyds 
zu Te + sO-vTeOg + 83600 cal, ferner die Bildungswärme des Natnum- 
tellurats zu Na 2 + Te0 3 -> Na 2 Te0 4 + 124300 cal. 

Tellursäuren. 

Das Tellurtnoxyd kann als das Anhydrid der Tellursäuren betrachtet 
werden, die daraus durch Aufnahme von mehr oder weniger Wasser ent- 
stehen und deren Existenz von Doberemer 17 ) 1829 vorausgesagt wurde. 
Im Zusammenhang mit ihrer geringen elektrolytischen Dissoziation neigen 
die Tellursauren stark zur Polymerisation, d. h. zur Bildung von Isopoly- 
sauren, wie auch von Heteropoly sauren. Mit steigender Molekulargröße nimmt 
die Wasserloshchkeit der Polysauren ab, ihre Neigung zur Kolloidbildung 
aber zu, sodaß man ähnlich wie bei den Zinnsauren verschiedene Tellur- 
sauren unterscheiden kann, die aber wohl durch Zwischenglieder stetig mit- 
einander verbunden sind. 

Zur Gewinnung der Tellursauren geht man am besten von der tellungen 
Saure aus und unterwirft diese der Einwirkung kraftiger Oxydationsmittel 
Die alteren Verfahren, wie z B. die Oxydation des Tellurdioxyds durch Zu- 
sammenschmelzen mit Nitraten, oder die Einwirkung von Chlor auf Silber- 
tellunt oder auf Kahumtellunt, oder die Oxydation von Te0 2 in salpeter- 
saurer Lösung durch Bleidioxyd usw. sind etwas umständlich und liefern 
nur schwierig genügend reine Produkte Empfehlenswerter ist das Verfahren 
von Staudenmaier 141 ), die tellurige Saure durch Chromsaure zu oxydieren, 
wobei man überdies unmittelbar von elementarem Tellur ausgehen kann Man 
löst das fein gepulverte Tellur in möglichst wenig verdünnter, heißer Salpeter- 
saure auf und fugt zu der siedenden Losung allmählich eine verdünnte 
Losung von Chromsäure, bis die zugesetzte Chromsaure nach längerem Er- 
hitzen nicht mehr entfärbt wird. Beim Einengen der Lösung scheidet sich 
auf der Flüssigkeit eine Knstallscheibe ab, die hauptsächlich aus Tellursaure 
besteht. Diese etwas chromhaltige Tellursaure wird zur Reinigung in heißem 
Wasser gelöst, zur Reduktion der isomorphen Chromsaure mit einigen Tropfen 
Alkohol versetzt und durch konzentrierte Salpetersaure ausgefallt Schließlich 
wird die so erhaltene Tellursaure noch aus heißem Wasser umkristalhert 

Ein anderes einfaches Verfahren haben Jul Meyer und Molden- 
hauer 347 ) im Anschluß an ihre Selensauredarstellung ausgearbeitet In einem 
Erlenmeyerkolben von 200 ccm Inhalt, der ein emgeschhffenes Steigrohr von 
im Lange tragt, werden 10g femgepulvertes Tellur mit 10 ccm konzentrierter 
Salpetersäure und 3 ccm konzentrierter Salzsaure bis zur völligen Lösung 
gekocht, nach Bedarf wurde etwas Salzsaure nachgegeben. Zu dieser heißen 
Lösung von TeQ 4 wird in kleinen Anteilen eine Lösung von gg HC10 3 
gegeben, die man durch Behandeln einer ziemlich gesattigten, wässerigen 
Lösung von 20 g Ba(C10 3 ) 2 • H 2 mit Schwefelsäure erhält, wobei ein kleiner 
Überschuß von Bariumsalz oder von Schwefelsäure für die Reinheit der 
Tellurskure nicht weiter störend ist. Nach jedem Zusatz von Chlorsäure wird 
die Losung aufgekocht und solange geschüttelt, bis die Chlorentwicklung 
nachgelassen hat, worauf wieder etwas Chlorsäure hinzugegeben wird; auf 
diese Weise vermeidet man das Auftreten von explosiblen Chloroxyden. Die 
gelbliche Lösung wird, gegebenenfalls nach Filiration durch Asbest, in einem 
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Destillierkolben im Vakuum auf dem Wasserbade eingeengt, wobei große 
Mengen von Chlor entweichen, wahrend die Losung selbst farblos wird. 
Wenn sich im Destillierkolben Neigung zur Kristallbildung zeigt, wird die 
Losung in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade weiter eingeengt, die 
Tellursaure durch Abkühlen oder durch konzentrierte Salpetersäure abge- 
schieden, abgesogen und im Vakuum zur Entfernung von Chlor, Chloroxyden 
und Stickoxyden getrocknet. Die Mutterlauge liefert bei weiterer Konzentration 
noch erhebliche Mengen von Tellursaure, die in gleicher Weise gewonnen 
und getrocknet werden. Dem so erhaltenen feinkristalhnischen, schneeweißen 
Pulver, das sich in Wasser leicht lost, kommt die Formel H 6 Te0 6 zu Die 
Ausbeute ist fast theoretisch. 

Die Tellursäure tritt in mehreren Modifikationen auf, deren gegenseitige 
Beziehungen erst teilweise geklart sind. Sie sind zum Teil kristallisiert, zum 
Teil amorph; ferner wasserreich, wasserarm und sogar wasseifrei. Schließlich 
kann man auch noch solche Tellursauren unterscheiden, die sich leicht und 
schnell, und solche, die sich nur langsam im Wasser losen. 

Am besten ist die Orthotellursäure bekannt, der die Formel Te(OH) 6 
zugeschrieben werden muß. Zweifelhaft ist die Existenz einer Tellursaure 
H 2 Te0 4 , die der Schwefel- und der Selensaure an die Seite zu stellen wäre. 
Zwischen der Orthosäure H 6 Te0 6 und der einfachen Saure H 2 Te0 4 stehen, 
auch nach ihren Formeln, die langsam löslichen Tellursauren. Von diesen 
Tellursauren unterscheiden sich durch ihr chemisches Verhalten die Allotellur- 
säuren, die jedoch bisher nur ungenügend bekannt sind. 

Die Orthotellursäure H 6 TeO e scheint von allen Tellursauren unter 
gewohnlichen Umstanden die bestandigste zu sein und wird daher auch stets 
bei der Kristallisation der Tellursaurelosungen erhalten, die nach einem der 
oben beschriebenen Verfahren gewonnen sind. Im Gegensatz zur Schwefel- 
und Selensaure tritt sie sechsbasisch auf, wie sowohl das Silbersalz Ag b Te0 6 
als auch ihr Hexamethylester Te(OCH 3 ) 6 beweisen, wenngleich sie mit 
Alkalien nur Salze von der Zusammensetzung H 4 Na 2 Te0 6 = Na 2 Te0 4 -2H 2 
und Na 4 H 2 Te0 6 usw. zu bilden vermag. Selbst wenn man der Orthotellur- 
säure die Formel H 2 Te0 4 «2H 2 zuschreiben wollte, wurde sie unter den 
Hydraten der Selensaure kein Analogon finden. 

Die Orthotellursäure H 6 Te0 6 ist dimorph Die a-Form bildet eiulach- 
brechende, kleine Oktaeder des regulären Systems von der Dichte 3,053 und 
scheint unter gewohnlichen Umstanden unbeständig zu sein, da sie sich unter 
Lösungmittteln in die ß-Form umwandelt. Diese erhalt man beim Um- 
kristallisieren aus verdünnter, warmer Salpetersäure in monoklinen Kristallen 
von der Dichte 3,071. Die kristallisierte Orthosäure ist diamagnetisch. Die 
Angaben über die Größe und Leichtigkeit der Abgabe von Wasser beim Er- 
wärmen widersprechen sich, sodaß eine tensimetrische Bestimmung des Dampf- 
druckes der Saure erwünscht wäre. Bei vorsichtigem Erhitzen unter Wagung 
des Wasserverlustes kann man wohl bei einem Produkte von der Zusammen- 
setzung H 2 Te0 4 stehen bleiben, ohne aber eine Gewähr für dessen Ein- 
heitlichkeit zu haben. Bei starkem Erhitzen wird dann weiter Wasser unter 
Bildung gelben Tellurtrioxyds abgegeben, das schließlich unter Sauerstoff- 
abspaltung in weißes Tellurdioxyd übergeht. 

Staudenmaier 141 ) hat gefunden, daß Orthotellursäure bei o° mit vier 
Molekeln Wasser zu kristallisieren vermag. Diese wasserhaltige Säure 
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H 6 Te0 6 -4 H 2 geht bei io° in die wasserfreie Orthosaure über. Das 
Tetrahydrat bildet tetragonale Kristalle, die schon bei der Warme der Hand 
verwittern 

Die Loshchkeit der wasserhaltigen und wasserfreien Orthotellursaure hat 
Myhus 176 ) bestimmt. Die beiden Loslichkeitskurven (vgl Fig. 5g) schneiden 
sich bei 10 °, so daß hier der Umwandlungspunkt hegt; unterhalb ist das 
Hydrat, bei höheren Temperaturen die wasserfreie Saure die bestandigere 
Form. 



Temp o° 
Proz H 2 Te0 4 13,92 

bei Sättigung an H 6 TeO e • 4 H 2 
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Fig. 59. Loslichkeit von Orthotellursaure. 
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Aus ihren wasserigen Losungen wird die Tellursaure durch konzentrierte 
Salpetersäure oder durch Alkohol wieder ausgefallt. Die Lösungen sind farb- 
los und besitzen keinen sauren, sondern metallischen Geschmack. 

Die Orthotellursaure scheint sich m Wasser monomolekular aufzulösen 
und zeigt nur sehr geringe elektrolytische Dissoziation. Die Molekular- 
gewichtsbestimmungen, die Gutbier nach dem Gefrierpunktsverfahren vor- 
nahm, ergaben Molekulargewichte dicht unter dem berechneten Werte 229,6. 
Indessen ist Gutbiers 179 . 181 > 186 ' 19S > 208 ' 210 ' 211 ) Behauptung, daß seine Ge- 
frierpunktsbestimmungen die Formel H 6 Te0 6 beweisen, nicht zutreffend, da 
solche über den Kristall- oder Konstitutionswassergehalt nichts aussagen. 
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Gefnerpunktsermedrigung der Tellursäure in Wasser. 

H 6 Te0 6 H 2 A M 

0,3242 g 20,14 0,140° 218,5 

0,8715 g 20,14 0,385° 213,8 

o,4575g 20,00 0,190° 228,7 

0,3405 g 20,10 0,160 ° 201,4 

Diese Gefrierpunkte lassen erkennen, daß die elektrolytische Dissoziation nur 
sehr schwach sein kann Dem entspricht die geringe elektrolytische Leit- 
fähigkeit der Lösungen. Als Mittel aus zwei wenig übereinstimmenden 
Reihen fand Gutbier bei 25° folgende Werte 

v 4 8 16 32 1/Mol 

Molek Leitf. 0,175 0,219 0,320 0,402 rez Ohm 

Bei derselben Temperatur hat Blanc ;!34 ) die Dissoziaüonskonstante für 
das erste Wasserstofnitom zu ^=6-10— 7 , für das zweite Wasserstoffatom 
zu I<2 = 4 10- n bestimmt 

Infolge ihrer schwachen Saurenatur laßt sich die Tellursäure nicht gegen 
Alkali titrieren Sie ist nicht viel starker als Schwefelwasserstoff. Mit der 
noch schwächeren Borsaure zeigt sie eine gewisse Ähnlichkeit dann, daß sie 
mit Glyzerin stark saure Komplexe zu bilden vermag, die sich mit Phenol- 
phthalein gegen Alkali titrieren lassen (Heberlein 163 )). Wegen ihrer großen 
Schwache betrachtet Hantzsch 329 ) die Orthotellursaure als eine Pseudosaure 
Te(OH) 6 , m der infolge ihrer besonderen Konstitution keine lonisicrbaren 
Wasserstoffatome vorhanden sind Auch der zweibasischcn Tellursaure käme 
demnach nicht die Formel [Te0 4 ]H 2 , sondern die Hydroxydformcl Tc0 2 (OH) 2 zu. 

Die Orthotellursaure H 6 TeO b reagiert nach Karve 378b ) nicht mit Diazo- 
essigester und spricht auch nicht auf Indikatoren an. Ebensowenig vermag 
sie die Hydrolysengeschwindigkeit des Rohrzuckers zu beeinflussen, so daß 
eine Pseudosaure im Sinne von Hantzsch vorliegt 

Die Bildungswarme der Orthotellursaure aus Tellur betragt 9S380 cal, 
aus Tellurdioxyd 21000 cal, die Losungswarme in viel Wasser — 3350 cal. 
Die molekulare Neutrahtatswarme ist nach Heberlein 13380 cal 

In einigen wenigen Fallen lassen sich sämtliche sechs Wasserstoftatome der 
Orthotellursaure durch Metalle ersetzen. So ist ein Silbersalz Ag 6 TeO e be- 
kannt geworden, ferner ein Mercurisalz Hg 3 TeO,.. Erheblich leichter geht die 
Bildung von Salzen vor sich, in denen drei, oder zwei oder nur ein Wasser- 
stoffatom durch Metallatome, im besonderen durch Alkaliatome ersetzt sind 217 ). 
Die Alkahtellurate sind farblos und in Wasser leicht löslich. Sehr be- 
achtenswert ist, daß zwischen den Alkalitelluraten einerseits und den ent- 
sprechenden Alkalisulfaten und -selenaten andererseits im allgemeinen keine 
isomorphen Beziehungen nachgewiesen werden konnten; nur von den sauren 
Rubidiumsalzen RbHS0 4 , RbHSe0 4 und RbHTe0 4 konnten Mischkristalle 
hergestellt werden 2 62a, 256). Die Nichtisomorphie erklart sich vielleicht durch die 
Formel H 6 Te0 6 für die Säure und z. B. Na 2 H 4 Te0 6 usw. für die Tellurate, 
gegenüber Na 2 S0 4 für die Sulfate usw. Infolge der Schwäche der Tellur- 
säure läßt sich das Alkali in den Salzen titrimetrisch durch Schwefelsäure 
mit Methylorange bestimmen. 

Nach Rosenheim und Jander 33 *) sind die Lösungen der Alkahtellurate 
in Wasser optisch nicht homogen und zeigen die Eigenschaften kolloider 
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oder halbkolloider Losungen. So weisen sie z. B. keine bestimmte Sättigungs- 
konzentration auf. Ferner schwankt der Wassergehalt dieser Salze, so daß 
man wohl auf Adsorptionswasser schließen muß. Beim Einengen erhält man 
meistens glasige, amorphe Massen, nur aus alkalischen Losungen kann man 
kristallisierte Tellurate gewinnen 

Die schon hervorgehobene Neigung der Tellursaure zur Selbstkomplex- 
bildung zeigt sich bei den Salzen in der Bildung von Verbindungen, die man 
von einer Tetra-, Tri- und Di- oder Pyrotellursaure ableiten kann. Sie ent- 
sprechen den hypothetischen Sauren H 2 Te 4 ]3 , H 2 Te 3 O ]0 und H 2 Te 2 7 und 
enthalten häufig noch Knstallwasser. 

Das Bariumsalz ist im Gegensatz zum Sulfat und Selenat in Wasser 
ziemlich leicht loslich, hingegen ist K 2 Te 4 13 unlöslich s* 3 »). 

Von Bedeutung für die Konstitution der Tellursaure ist die Darstellung 
des Hexamethylesters Te(OCH } ) 6 , den Pellim» 24 ) aus Tellursaure und 
Diazomethan in absolutem Alkohol in Form von weißen, wenig stechend 
riechenden Blattchen gewonnen hat, die bei 86° bis 87 ° zu einer trüben 
Flüssigkeit schmelzen und durch Wasser, Sauren und Alkalien verseift werden. 

Die oxydierende Kraft der Tellursaure ist erheblich großer als die der 
Schwefel- und der Selensäure, und zwar geht sie bei der Oxydation nicht nur 
in tellunge Saure, sondern unter Umstanden sogar in elementares Tellur 
über So reduzieren phosphorige und schweflige Saure, Hydrosulfite, Zink, 
Eisen und Hydrazinsalze bis zum Tellur, die Halogenwasserstoffsauren unter 
Abscheidung von Halogen bis zur telluns;en Saure Im Gegensatz zur Selen- 
saure wird aus der Tellursaure durch Schwefelwasserstoff Schwefel und Tellur 
abgeschieden. Allerdings schließt Benger 326a ) aus therm ochemischen Be- 
rechnungen im Gegenteil, daß Tellursaure schwerer als Selensaure zu redu- 
zieren sei. Bei höherer Temperatur und längerer Einwirkung kann er die 
reduzierende Kraft von H 2 S, S0 2 , S, Se, Te auf Tellursaure nachweisen. 
Nach Benrath 212 ) wird Tellursaure im Lichte auch durch Oxalsäure reduziert. 

Bemerkenswert ist die Wirkung der Tellursaure auf Silber- und Kupfer- 
anoden. Jirsa 353 ' 354 ) konnte durch Potential m essungen beweisen, daß Tellur- 
saure das Potential der in Laugen bis zur Sauerstoffentwicklung polarisierten 
Kupfer- und Silberanoden erhöht und die auftretenden Oxyde Ag 2 O s und Cu 2 3 
stabilisiert Immerhin ist diese Eigenschaft der Tellursaure nicht alleinstehend, 
da HF, HCl und HBr das Potential einer Platinanode in Schwefelsaure ebenfalls 
zu erhohen vermögen Kuzma 241 ) erhielt bei der Elektrolyse einer alkalischen 
Tellursaurelösung auf einer Silberanode ein Peroxyd, dem er die Zusammen- 
setzung 5Ag 2 3 -AgjO-gTeOj zuschreibt; auf einer Kupferanode bildete sich 
unter gleichen Versuchsbedingungen ein Niederschlag Cu 2 3 - CuO • 2Te0 3 - 2 K 2 O. 

Die zahlreichen Heteropolysäuren, die sich von der Orthotellur- 
säure H 6 Te0 6 ableiten, sind erst zum geringen Teile naher untersucht 
worden 247 ' a64 ). Es seien hier nur die Guamdinsalze der Molybdän- und der 
Wolframsäuretellursaure hervorgehoben, denen nach Rosenheim die Formel 

(CN 3 H 6 ) 6 [Te(Mo0 4 ) 6 ].6H 2 

und nach Haeberle die Formel 

(CN 3 H 6 ) 6 [Te(W0 4 ) 6 ]. 3 H 2 

zukommt. (Vgl. dieses Handbuch Bd. IV, 1, 2, S 1010). 



QIQ Tellur. — Oxyde und Sauren. 

Wahrend die Ortholellursaure eine gut charakterisierte Verbindung ist, 
ist die Existenz der wasserarmeren Tellursaure H 2 Te0 4 noch zweifel- 
haft. Es liegt hierin zweifellos eine Abweichung gegenüber dem Verhalten 
des Schwefels und des Selens. Die normale Tellursaure H 2 Te0 4 soll sich 
aus der Orthosaure durch vorsichtiges Erhitzen bilden. Heberlein 153 ) erhitzte 
die Oithosaure bei 200 ° bis 210 ° im Dampfstrome und erhielt so ein Pro- 
dukt mit 99 Proz H 2 Te0 4 , für dessen Einheitlichkeit indessen durch das 
Darstellungsverfahren keine Gewähr gegeben ist. Berzehus hat die ge- 
suchte Verbindung durch Erhitzen der Orthosaure auf 160 ° als weißes, lockeres 
Pulver erhalten, das im Gegensatz zur Saure H 6 TeO(, in Wasser schwer lös- 
lich ist. Nach Myhus 176 ) entstehen über 160 ° aus der Orthosaure anhydnsche 
Formen, die bei 360 ° in Tellurtrioxyd übergehen. Gutbier bezweifelt die 
Existenz der Saure H 2 Te0 4 und halt jene Produkte für Gemische von Ortho- 
tellursaure und Tellurtrioxyd. Eine Entscheidung darüber, ob H 2 Te0 4 eine 
chemische Verbindung ist, laßt sich vielleicht auf tensimetnschem Wege er- 
bringen. 

Laßt man nach Myhus auf die kristallisierte Orthotellursaure bei 6o° 
bis 8o° konzentrierte Schwefelsaure einwirken, oder dampft man nach Gutbier 
Tellursaurelösungen bei höherer Temperatur zur Trockne ein, so erhält man 
einen Ruckstand, der nach dem Waschen mit Alkohol und Äther ein weißes 
Pulver bildet. Die Analysen dieser Pulver deuten auf Verbindungen hin, die 
zwischen H 2 Te0 4 und H G Te0 6 liegen. Diese Tellursaurehydrate losen sich 
in Wasser sehr langsam auf und sind etwas hygroskopisch. 

Vielleicht lassen sich diese verschiedenen Abarten der Tellursaure auf 
Grund von Beobachtungen erklaren, die Rosenheim und Jander 328 ) ge- 
macht haben. Sie fanden, daß die Orthotellursaure alle Eigenschaften eines 
Elektrolyten hat und in wasseriger Losung bei niedrigen Temperaturen mono- 
molekular ist. Bei steigender Temperatur aber tritt inlolge der Neigung der 
Tellursaure zur Selbstkomplexbildung Polymerisation ein und es ergeben sich 
so je nach den äußeren Bedingungen von Temperatur, Konzentration usw 
polymerisierte Tellursäuren verschiedener Teilchengroße, die allmählich die 
Eigenschaften kolloidaler Teilchen annehmen. Tatsachlich zeigen auch siedende 
Tellursäurelosungen ein ähnliches Verhalten wie kolloidale Lösungen. Bei 
fallender Temperatur tritt wieder Entpolymensierung ein und es kann schließ- 
lich wieder kristallisierte Orthotellursaure erhalten werden. Es lassen sich so 
zwischen den verschiedenen Tellursäuren und den Zinnsäuren weitgehende 
Vergleiche anstellen. 

Eine merkwürdige Abart der Tellursaure, für deren Konstitution sich 
bisher keine eindeutigen Anhaltspunkte ergeben haben, hat Mylius 176 ) auf- 
gefunden, als er Orthosaure in einem geschlossenen Glasrohr bei 140° 
zum Schmelzen brachte. Es entsteht hierbei eine sirupartige farblose 
klebrige Masse, die sich mit Wasser in jedem Verhältnis mischt. Die 
Losungen dieser Allotellursäure unterscheiden sich charakteristisch von 
denen der gewohnlichen Tellursaure, in die sie aber allmählich über- 
gehen. Aus konzentrierteren Lösungen kristallisiert allmählich die Orthotellur- 
saure wieder aus. Die Umwandlung der Allo- in die Orthosaure läßt sich 
deutlich an der allmählichen Abnahme der zunächst viel größeren elektro- 
lytischen Leitfähigkeit der Lösungen der Allosäure erkennen. In Fig. 60 
ist die zeitliche Änderung einer, Lösung angegeben, die in einem cm 3 0,089 g 
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H 2 Te0 4 in Form von Allotellursäure enthielt und bei 18 ° auf ihr Leit- 
vermögen untersucht wurde. 

Nach Gefrierpunktsbestimmungen scheint die Allotellursäure komplexer 
Natur zu sein, so daß sie als ein Anhydrid mehrerer Molekeln Orthosäure 
[nH b Te0 6 — mH 2 0] betrachtet werden kann. In Anbetracht ihrer großen 
Verschiedenheit von den oben besprochenen Tellursäurehydraten kommt aber 
auch die Annahme einer konstitutionell verschiedenen Isopolysaure in Frage, 
die sich den Molybdansaure- und Wolframsauretellursauren an die Seite stellen 
kann, etwa von der Formel H 6 [Te0 3 (Te0 4 ) 3 ]. Hierfür spricht die starker 
saure Natur der Allosaure im Verhältnis zu der schwach sauren Orthosäure. 



K 
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Fig 60. Änderung des Leitvermögens von Allotellursäure 

Eine wässerige Losung der Allotellursäure zersetzt Diazoessigester unter 
Stickstoffabspaltung, wirkt auf die Inversion des Rohrzuckers beschleunigend 
ein und verändert die Farbe an Indikatoren. Es hegt also eine echte Saure 
im Sinne von Hantzsch vorgab). Die Umwandlung der Allosaure m wässeriger 
Losung besteht demnach in Aufnahme von Wasser und Spaltung in einfache 
Tellursäure. Myhus hat bei dieser Umwandlung eine Volumenanderung 
beobachtet. 

Die auffälligen Unterschiede im Verhalten einer frisch bereiteten 10 proz. 
Allotellursaurelosung und' eine loproz. Orthosaurelosung sind in folgender 
Zusammenstellung enthalten- 
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Reagens 



Geschmack 

Alkohol 

Kongorot 

n-Natronlauge 

Natriumcarbonat 

Natriumsilicat 

n-Kalilauge 
Kaliumcarbonat 

Ammoniak 
Guanidincarbonat 

Eiweißlösung 
Natriumthiosulfat 



Tellursaure 



süßlich metallisch 

weiße Fallung von H 6 Te0 6 

Rotfärbung 

keine Fällung 



leicht lösliche Fallung 

keine Fallung 
anfangs kerne Fällung 



AllotellursaüYe 



sauer 

keine Fallung 

Blaufärbung 

weiße Fällung, im Überschuß 

löslich „ 

weiße Fallung, im Überschuß 

nicht loslich 

weiße Fällung 

schwer losliche Fallung 



weiße Fällung 

Abscheidung von Schwefel, 
später brauner Niederschlag 



Die Allotellursäure verhält sich wie ein Kolloid. 
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Tellur und Schwefel. 

Tellur und Schwefel lassen sich, wie bereits Klaproth und Berzehus 
gefunden haben, in allen Verhältnissen zusammen schmelzen, ohne daß 
dabei Verbindungen zwischen diesen beiden nahe verwandten Elementen 
auftreten (entsprechend einer von Tammann aufgestellten Regel). Aus den 
Schmelzen kristallisieren Mischkristalle, die bei geringem Te-Gehalt rot 
gefärbt sind, bei größerem dunkler werden und iast schwarze Farbe an- 
nehmen können. Aus den Erstarrungskurven des Systems Te -f- S finden 
Pellini^ 6 ' 260 ' 278 ), Jaeger 281 ) und Chikashige 273 ) übereinstimmend keinen 
Anhalt für das Auttreten von Verbindungen zwischen den beiden Ele- 
menten, aber zwei Reihen von Mischkristallen Die Knstallform der einen 
Reihe entspricht der des prismatischen ^-Schwefels Das Eutektikum ent- 
spricht einer Temperatur von log und einem Gehalte von 7 Proz nach 
Chikashige, von 3,9 Te nach Pellini. Nach Pellini existiert noch ein 
zweites Eutektikum bei etwa 99,5 Proz. Te, das der zweiten Mischkristallreihe 
entspricht, deren Form mit der der oktaednschen a-Schwefelknstalle zusammen- 
fallt Die ß-Mischkristalle wandeln sich im Dunkeln und bei gewöhnlicher 
Temperatur sehr langsam, bei — 80 ° aber sofort in die «-Kristalle um. Licht 
wirkt nach Chikashige ebenfalls beschleunigend. Der Umwandlungspunkt 
des Schwefels bei 96° wird durch den Tellurgehalt stark herabgedruckt Der 
gesattige Mischkristall auf der Tellurseite enthalt 2 Proz, S und erfahrt keine 
Umwandlung unterhalb des Erstarrungspunktes Geschmolzener y-Schwefel 
lost bis zu 20 Proz Te, geschmolzener ^-Schwefel bis zu 10 Proz. Te, wah- 
rend fester ^-Schwefel nur 2 Proz. Te aufnehmen kann 

Bemerkenswert ist nach Chikashige die Lichtempfindhchkeit der 0-Misch- 
knstalle mit 0,5 bis 2 Proz Te, die in der schon erwähnten knslallographischen 
Umwandlung und außerdem in einer Entmischung des Te aus dem a-Misch- 
knstall besteht. Die ursprünglich roten Kristalle werden durch Belichten 
gelb bis braun, und diese braune Masse laßt sich leicht abwischen, sodaß die 
mchtbehchteten Teile schließlich erhaben stehen bleiben Die größte Licht- 
wirkung wird von Strahlen mit der Wellenlange X = 450 f/fi ausgeübt. Misch- 
kristalle mit weniger als 0,5 Proz Te unterliegen dem Einflüsse des Lichtes 
fast gar nicht. 

Noch nicht ganz geklart ist das Verhalten der Gemische von Schwefel 
und Tellur gegen Losungsmittel. Tellur an und für sich ist in Schwefel- 
kohlenstoff unlöslich. Schwefel-Tellurmischkristalle jedoch gehen darin in 
Lösung und scheiden beim Einengen auch wieder rotgelb gefärbte Misch- 
kristalle beider Elemente ab Pellini gelang es auf diese Weise, den roten 
japanischen (seien- und tellurhalügen) Schwefel kunstlich nachzuahmen. 

Auch durch chemische Umsetzungen scheint die Darstellung von Schwefel- 
Tellurverbindungen nicht möglich zu sein. Man erhält allerdings, wenn man 
Schwefelwasserstoff in eine Lösung von tellunger Säure einleitet, einen Nieder- 
schlag von der Zusammensetzung TeS 2 , der anfangs rot ist, rasch braun bis 
schwarz wird, unter dem Poherstahl Metallglanz annimmt und dann eine 
bleigraue Farbe besitzt. Ein bestimmter Schmelzpunkt konnte aber nicht be- 
obachtet werden, was gegen seine Auffassung als chemische Verbindung 
spricht. Die Schmelze erstarrt zu einer halbmetallisch glänzenden, leicht 
pulvensierbaren Masse, die den elektrischen Strom .nicht leitet. Aus diesem 
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Produkt nun laßt sich der Schwefel mehr oder weniger leicht, je nach den 
Umstanden, durch Schwefelkohlenstoff ausziehen Snelling-^ 83 ) hat z B be- 
obachtet, daß im Augenblicke der Fallung nur die Hälfte des S m CS 2 lös- 
lich ist, sodaß ein Stoff von der Zusammensetzung TeS zurückbleibt, den er 
als chemische Verbindung betrachtete. Beim Erhitzen soll sich dieses Tellur- 
sulfid augenblicklich zersetzen, sodaß dann auch die zweite Hälfte des Schwefels 
extrahiert werden kann. Hageman 332 ) wiederum nimmt an, daß sich bei 
der Einwirkung von H 2 S auf Te0 2 in salzsaurer Losung zuerst das Disulfid 
TeS 2 bildet, das aber nur bei sehr tiefen Temperaturen bestandig sein und 
sehr leicht in seine Bestandteile zerfallen soll. Die Existenz des Tellurmono- 
sulfids wird von Hageman 3 ^) bestritten und wohl nicht mit Unrecht 
Andererseits sind seine Beweise für das TeS 2 auch nicht durchschlagend 
Danach sind die Verbindungen TeS und TeS 2 bisher nicht mit Sicher- 
heit nachgewiesen, und die wechselnde Loshchkeit des Schwefels aus den 
Reaktionsprodukten zwischen Schwefelwasserstoff und tellunger Säure läßt 
sich auch durch Adsorption, mechanische Einschlüsse usw. genügend er- 
klaren Wir haben es mit einem mehr oder' weniger innigen Gemisch der 
beiden Elemente zu tun, eine Erscheinung, die auch bei der Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf selenige Saure und bei der Reduktion der schwefligen 
Saure durch H 2 Se beobachtet wird 

Sulfotellunge Sauren, d h tellunge Sauren, deren Sauerstoff durch 
Schwefel ersetzt ist, sind im freien Zustande nicht bekannt, da sie sofort in 
Schwefel- oder Tellurwasserstoff einerseits und Tellursulfide andererseits zer- 
fallen, die aber wegen ihrer Unbeständigkeit sofort Tellur und Schwefel 
liefern Dies geschieht z B bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Losungen von teilunger Saure oder bei der Zersetzung von Alkahsulfo- 
tellunten durch Sauren. In beiden Fallen tritt ein Niederschlag auf, der sehr 
rasch seine Farbe ändert und dann ein Gemenge von elementarem Tellur 
und Schwefel ist. Etwas genauer bekannt sind die Alkalisalze dieser hypo- 
thetischen Säuren, die man durch Sattigen der wasserigen Losungen von 
Alkahtellunten mit Schwefelwasserstoff erhalt; da sich etwas Tellur und 
Schwefel abscheidet, so scheinen sich Salze kondensierter Sauren zu bilden, 

etWa '' 3K 2 Te0 3 + gH 2 S-> K 6 TeS 5 + 2 Te + 4S + oH 2 0. 

Die Alkahsulfotellunte sind in wasserfreiem Zustande braungelb, 
kristallwasserhaltig aber hellgelb gefärbt. In Wasser sind sie leicht löslich 
und zersetzen sich dann unter der Einwirkung der Luft m Thiosulfat und 
ein Gemenge von Tellur und Schwefel. Die Sulfotellurite der Schwermetalle 
erhält man durch doppelte Umsetzung von Losungen der entsprechenden 
Schwermetallsalze mit denen der Alkahsulfotellunte als schwerlösliche, leicht 
zersetzhche Substanzen von gelbbrauner Farbe. Aus Kaliumsulfotellunt und 
Banumsulfid erhielt Jaeger 2s 3 ) in gelben, triklinen Kristallen die Verbindung 

Ba 3 Te 2 S 7 . . 

In der Tellursäure und den Telluraten scheint sich der Sauerstoff nicht 
durch Schwefel ersetzen zu lassen. Bei längerer Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf verdünnte Tellursaure erhält man eine kolloidale Lösung von 
Schwefel und Selen, die nach Gutbier möglicherweise als Losung des Tellur- 
tnsulfids zu betrachten ist. Oppenheim« 3 ) will durch Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf die wässerigen Lösungen der Alkalitellurate die ent- 

Abegg-Auerbacb, Handb d anorgan Chemie IV, i, I. Halbbd 58 
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sprechenden Sulfotellurate z B H 2 TeS 4 dargestellt haben Wahrscheinlich 
sind diese hellgelben Salze jedoch Alkahsulfotellurite. 

Tellursulfoxyd, TeSC>3 erhalt man bei der Einwirkung von absolut 
trocknem Schweleltnoxyd auf Tellur 7 ^ 96 ) bei 30 bis 35 ° als zähe, rote Masse, 
von der man das überschüssige Schwefel Inoxyd abgießen kann 71 ). TeSO.j 
entsteht auch bei der Aullosung von Tellur in konzentrierter Schwefclsame, 
ebenso beim Eintragen von Tellurnionoxyd 

2TeO + 3H 2 S0 4 -* TeS0 3 + Te(S0 4 ), + 3 H 2 0. 

Tellursulfoxyd bildet eine rötliche, opake, harte Masse, die bei 30 ° weich 
wird. Gegen Feuchtigkeit ist sie sehr empfindlich, halt sich aber im ge- 
schlossenen Rohre gut 59 ). Bei längerem Erwarmen geht die rote Farbe* in 
eine hellrotbraune über, die einer bestandigeren Modifikation entspricht. In 
konzentrierter Schwefelsaure lost sich TeS0 3 mit amethystroter Farbe auf- 130 ) 
Beim Verdünnen mit Wasser wird der größte Teil des Tellurs als solches 
ausgefallt, ein geringer Teil wird in Tellurdioxyd verwandelt, wahrend sich 
Schwefeldioxyd bildet. 

Telluropentathionsäure, HaTeS^ö leitet sich von der Pentatluonsaurc 
H 2 S 5 O g durch Ersatz eines Schwefelatoms duich ein Atom Tellur ab, ent- 
spricht der Selenopentathionsaure H 2 SeS 4 6 und ist ebenso wie diese im 
freien Zustande unbekannt Dagegen hat Norris 231 ) das Natnumsalz dieser 
Säure darstellen können, indem er Tellurdioxyd, Natriumthiosulkt und Salz- 
säure in wässeriger Losung aufeinander einwirken ließ: 

Te0 2 + 4Na 2 S 2 3 + 4HCI -> Na 2 TeS,O r> + Na 2 S 4 0,, + 4HCI + 2H 2 

Durch Alkali wird dieses Salz in Tellur und Natnumtetrathionat zerlegt, 
ein Verhalten, daß Norris zur Zerlegung des Tellurs zu benutzen versucht 
hat (vgl dieses Handbuch S 835). 

Tellur und Selen. Die Frage, ob Tellur und Selen miteinander Ver- 
bindungen bilden können oder nicht, ist in ähnlicher Weise wie bei dem 
System Te + S thermoanalyüsch durch Pellim 881 - ä3s ) entschieden worden. 
Beide Elemente bilden eine lückenlose Reihe von Mischkristallen miteinander, 
sind demnach isomorph, kristallisieren beide hexagonal-rhomboedrisch und ver- 
mögen keine chemischen Verbindungen miteinander einzugehen. 

Tellurschwefelkohlenstoff, Te SC bildet sich nach Stock und Prae- 
torius 871 ' s 01 ), wenn man einen elektrischen Lich+bogen in gekühltem Schwefel- 
kohlenstoff zwischen einer Tellurkathode und einer Graphitanode längere Zeit 
überspringen läßt. Die Isolierung des Tellurschwefelkohlenstoffes aus der 
goldgelben, durch andere Schwefelkohlenstoffverbmdungen verunreinigten 
Lösung gelingt nur bei Ausschluß von Licht und bei Temperaturen unter 
— 30 °. Er riecht schwach stechend und knoblauchartig. Sein Erstarrungs- 
punkt ist — 54°. Die festen Kristalle haben gelblichrote Farbe und schmelzen 
zu einer leuchtendroten Flüssigkeit von starkem Lichtbrechungsvermögen. 
Bei Zimmertemperatur wird der flüssige Tellurschwefelkohlenstoff blutrot und 
schwärzt sich rasch unter völliger Zersetzung. Mit Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff mischt er sich unter Bildung braunroter bis gelber Lösungen. 
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Durch Alkohol wird er zersetzt. Bemerkenswert ist die sehr große Licht- 
empfindlichkeit der Verbindung selbst bei — 50 °, die sich auch in den 
Losungen bemerkbar macht. Die Lösung in CS, liefert mit Brom einen 
graugelben Niederschlag, der aus TeBr 4 , etwas Te und C-haltigen Te-Ver- 
bindungen besteht. Durch Quecksilber wird den Losungen der gesamte 
CSTe entzogen. Die Zusammensetzung der schwarzen Zersetzungsprodukte 
entspricht annähernd der Formel CTe 2 . 

Tellurnitrid, TeN bildet sich nach Metzner 157 ) bei der Einwirkung 
von wasserfreiem flussigem Ammoniak auf Tellurtetrachlorid bei — 15 ° Man 
erhalt eine gelbe Masse, m der sich noch Salmiak befindet Durch vor- 
sichtiges Waschen mit flüssigem Ammoniak und mit Wasser erhalt man das 
Tellurmtnd als schön gelbe, amorphe Masse, die sehr explosiv ist und dabei in 
Stickstoff und pulverformiges Tellur zerfallt. Eingehender haben W. Strecker 
und Ebert 380 ) den Tellurstickstoff untersucht, nachdem Damiens 365 ) 
ihn inzwischen vielleicht bei der Einwirkung von trockenem Ammoniak auf 
Tellurtetrajodid erhalten hatte. Strecker und Ebert lassen flussiges Ammo- 
niak auf Tellurtetrahalogenide solange im Extraktionsapparat einwirken, bis 
die entstandenen Ammoniumsalze aus dem Reaktionsprodukt herausgelöst 
sind. Sie erhalten so tiefgelbe, amorphe Brocken, die im getrockneten 
Zustande sehr explosiv sind. Sie nehmen an, daß die Umsetzung nach der 
Gleichung erfolgt: 

3TeBr 4 + i6NH 3 = Te 3 N 4 + i2NH 4 Br 

Eine zuverlässige Entscheidung zwischen den Formeln TeN und Te 3 N 4 laßt 
sich bisher noch nicht erbringen.. 

Physiologisches Verhalten. 

Elementares Tellur und unlösliche Tellurverbindungen werden vom 
lebenden Organismus im allgemeinen nicht aufgenommen Daher wirkt 
Tellur als solches auch nicht giftig, soweit bisher bekannt ist. Lösliche 
Tellurverbindungen werden in kurzer Zeit aufgenommen und weitgehend 
reduziert Bei Hunden bewirken größere Gaben von Tellurdioxyd, Natrmm- 
tellunt und -tellurat bald Erbrechen und Appetitlosigkeit; das eingegebene 
Tellur wurde bald im Harn und in den Fäzes, etwas spater durch die 
Lungen in Form der widerlich riechenden Alkyltellunde ausgeschieden. 
Es konnten recht betrachtliche Dosen ohne dauernde Schädigungen einge- 
geben werden, was gegenüber der Schädlichkeit der Selenverbmduhgen über- 
raschend ist. Wird den Hunden weinsaures Tellur subkutan eingespritzt, so 
folgt Aufregung, Zittern, Lähmung und schließlich der Tod. Die injizierte 
Tellurverbindung wird rasch reduziert und das unlösliche elementare Tellur 
lagert sich im Organismus, vor allem in der Nähe der Injektionsstelle, ab. Ein 
Teil des Tellurs wird in Form knoblauchähnlich riechender Verbindungen ausge- 
atmet. Beim Menschen zeigen sich geringe, in den Organismus übergegangene 
Tellurmengen nach kurzer Zeit durch einen widerwärtigen Knoblauchgeruch 
der ausgeatmeten Luft an. Selbst eingeatmete Tellurverbindungen machen 
sich auf diese penetrante Weise bemerkbar. In einem Falle 357 ), bei dem 
Tellurdioxyddampfe, die beim Umschmelzen tellurhaltigen Platins aufstiegen, 
eingeatmet waren und zu Erkrankungen gefuhrt hatten, verlor sich der 
Knoblauchgeruch erst nach 8 bis 10 Wochen. Die Ursache dieses Geruches 

58* 
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soll die Bildung von Melhyltellund (CH 3 ) 2 Te im Organismus sein, das sich 
langsam aus dem durch Reduktion in den Zellkernen abgelagerten Tellur 
bilden soll Therapeutisch verwendet wird die schweißherabsetzende Wirkung 
der tellungsauren Alkalien 

Die Einwirkung derTellurverbindungen auf Pflanzen hat BozoTunna 35G ) 
untersucht Wie Joachimoglus 37 . 3 5i) testgestellt hat, ist die Empfindlichkeit 
der Bakterien gegen Tellurverbindungen verschieden. So wird das Wachs- 
tum von Typhus coli deutlich verzögert, wahrend Diphtenebaktenen un- 
empfindlich sind. Schimmelpilze scheiden aus den loslichen Verbindungen 
schwarzes Tellur ab, entwickeln daneben aber auch noch einen intensiven, 
knoblauchähnhchen Geruch, der auf die Bildung von Alkyltelluriden zurück- 
geführt wird 

Sehr bemerkenswert ist die verschiedene physiologische Wirkung der 
beiden isomeren Dimethyltellurchlonde (CH 3 ) 2 TeCl 2 , die Vernon 844 ») und 
Cow und Dixon 35S ) autgefunden haben. 

Nachweis und Bestimmung von Tellur. 

Tellur und seine Verbindungen geben vor dem Lotrohr auf Kohle einen 
weißen Beschlag von Tellurdioxyd, der die Reduktionsflamme grün iaibt 15 . lg . 
27, so, 44) £ lne Te-haltige Flamme scheidet nach Papish 3SI)b ) auf einen hinein- 
gehaltenen kalten Gegenstand elementares Te in Form eines glanzenden Metall- 
spiegels ab Beim Erhitzen von Tellur oder Tellurerzen im offenen Rohrchen 
sammelt sich im oberen Teile des Rohrchens ebenfalls weißes Te0 2 an, das bei 
weiterem Erhitzen zu Tropfchen zusammenschmilzt Elementares, gepulvertes 
Tellur wird von konzentrierter Schwefel- oder Selensaure in der Kalte mit rotei 
Farbe gelost und beim Verdünnen mit Wasser wieder als solches schwarz 
ausgefallt; beim Erhitzen verschwindet die rote Farbe der Losung ebenfalls 
Selen lost sich dagegen mit grüner Farbe aut Beim Schmelzen von Tellui 
mit Kahumcyamd entsteht Tellurcyankahuni oder Kahumtellund, das sich m 
Wasser mit weinroter Farbe löst; durch den Sauerstoff der Luft wird aus 
dieser Lösung das gesamte Tellur wieder abgeschieden. Da Selen unter den 
gleichen Umstanden als Selenocyankalmm in Lösung bleibt, ist auf diesem 
Wege eine Trennung des Te vom Se möglich. Losungen von teilunger 
Saure werden in Gegenwart von Salzsaure durch schweflige Säure zu schwarzem 
Te reduziert, in Gegenwart von Schwefelsäure aber häufig nicht, sodaß sich 
Te und Se auch durch dieses Verhalten voneinander unterscheiden. Durch 
Hydrazin, Hydroxylamin und andere starke Reduktionsmittel wird tellunge 
Saure ebenfalls als Te ausgefällt. Tellursäure wird in Anwesenheit von Salz- 
säure ebenso wie tellurige Saure reduziert Durch Stannochlorid kann man 
nach Fischer 14 ) so noch sehr geringe Mengen telluriger Säure oder Tellur- 
saure in Form von pulverförmigem, schwarzem Tellur nachweisen. 

Die gewichtsanalytischen Bestimmungen des Tellurs beruhen sämt- 
lich darauf, daß sich alle Te-Verbindungen in tellurige Saure verwandeln 
lassen, die man dann durch schweflige Säure, Hydrazin oder andere Reduk- 
tionsmittel in elementares Te überführt, das sich unter Innehaltung gewisser 
Maßregeln zur Verhütung der Oxydation leicht zur Wägung bringen läßt. 
Unlösliche Tellunde werden durch Oxydation mit Salpetersäure oder mit 
Königswasser zu telluriger Saure oxydiert, Tellursäure vvird durch Erhitzen 
mit starker Salzsäure dazu reduziert Aus dem unlöslichen K2Te 6 13 kann 
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das Te durch Reduktion mit Zn + HCl oder besser noch mit AI + KOH 
ausgeschieden werden 353a ) 

Em maßanalytisches Verfahren zur Bestimmung tellunger Saure rührt 
von Brauner 129 ' 131 ) her, der diese in salzsaurer Losung mit Zinnchlorur zu 
elementarem Tellur 14 ) reduzierte und die nicht verbrauchte SnCl 2 -Menge mit 
Jod zurucktitnerte Noch besser vielleicht ist das Permanganatverfahren von 
Brauner, bei dem tellurige Säure zu Tellursaure oxydiert wird, diese 
Titration kann sowohl in alkalischer als auch in sauerer Losung vorgenommen 
werden, die genaueren Versuchsbedingungen sind bei den Atomgewichts- 
bestimmungen (S. 854) erörtert worden Lenher und Wakefield 365 *) oxy- 
dieren mit Bichromatlosung. Vgl. dazu auch die titrimetnsche Studie von 
Moser und Miksch 370 ). Em jodometnsches Verfahren zur Bestimmung 
von Tellursaure haben Gooch und Howland 136 ) ausgearbeitet, wobei Tellur- 
saure durch Bromwasserstoffsäure reduziert und das freigewordene Brom in 
Kahumjodidlosung geleitet wird, sodaß das abgeschiedene Jod dann gegen 
Thiosulfat bestimmt werden kann. Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff 
auf Tellursäure geht die Reduktion nicht nur bis zur tellungen Saure, sondern 
bis zum elementaren Tellur Vgl. auch Moser und Miksch 370 ). 

Zur elektroanalytischen Bestimmung der tellungen Saure lost 
E Muller 360 ) höchstens 0,25g H 2 Te0 3 in 175 ccm 2-n Schwefelsaure, ge- 
gebenenfalls unter Erwarmen, auf und elektrolysiert bei kraftiger Rührung 
2^ Stunden mit einem kurz geschlossenen Bleisammler an konzentrischen 
Drahtnetzelektroden. Der kathodische Niederschlag wird mit Wasser und 
Alkohol gewaschen und über Schwefelsaure getrocknet 

Tellursaure wird auf diese Weise nicht an der Kathode abgeschieden, 
sodaß dadurch ein Verfahren zur elektroanalytischen Trennung von telluriger 
Säure und Tellursaure gegeben ist. Will man nach der tellungen Saure noch 
die Tellursäure bestimmen, so muß man die zurückgebliebene Tellursaure- 
losung eindampfen, mit Salzsaure zu tellunger Saure reduzieren und diese 
dann wie oben elektrolysieren. 

Pelhni 202 > 2U ) dampft Tellur mit Salpetersäure und Schwefelsaure auf 
dem Wasserbade zur Trockne ein, nimmt mit 30 bis 40 ccm einer gesattigten 
sauren Ammomumtartratlosung auf, füllt mit Ammoniumtartratlosung auf 
250 ccm auf und elektrolysiert bei 60 ° mit einer Stromdichte von 0,12 bis 
0,09 Amp/dcm 2 an einer 800 bis goo mal in der Minute rotierenden Kathode. 

Gallo 209 ) lost Tellur in konzentrierter Schwefelsaure, erwärmt bis zum 
Verschwinden der roten Färbung, gibt einige Kubikzentimeter Wasser, 100 bis 
150 ccm loproz Natnumpyrophosphatlösung hinzu und elektrolysiert bei 60 
mit 0,025 Amp/dcm 2 . Auch in flußsaurer Lösung in der Kalte gab ihm die 
Elektrolyse zufriedenstellende Ergebnisse 225 ). 

Im qualitativen Gang der Analyse findet sich das Tellur infolge seiner 
Abscheidung durch den Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung neben dem 
Selen bei den Metallen der Kupfer- und Zinngruppe. Man löst den Sulfid- 
mederschlag in Schwefelalkalien, wobei Tellur neben Selen, Arsen, Antimon 
und Zinn in Losung geht. Das Filtrat wird angesäuert und der ausfallende 
Niederschlag der Sulfide mit Soda und Salpeter geschmolzen, wodurch Tellur- 
säure entsteht. Beim Behandeln der Schmelze mit Wasser gehen dann Tellur- 
saure, Selensaure und Arsensäure als Alkalisalze in Lösung. Man reduziert 
die beiden ersten Säuren durch Behandlung mit Salzsäure, verjagt diese durch 
Abdampfen, löst in konzentrierter Schwefelsäure und fällt nun das Tellur 
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durch Zusatz einer maßig staiken Losung von schwefliger Säure als solches 
aus, wahrend Selen in Losung bleibt 

Um Tellur von Antimon zu trennen, losen Muthmann und Schrö- 
der 15<) ) die Oxyde der beiden Stoffe in Weinsäure und Salzsaure auf und 
leiten mehrere Stunden lang Schwef elwassei stoff ein, wodurch Tellur, Schwefel 
und Antimonsulfid ausfallen Der Niederschlag wird in Schwefelkahumlosung 
aufgelöst und in heiße 20proz Salzsäure, die mit Weinsaure versetzt ist, ge- 
gossen, wodurch Tellur und Schwefel ungelöst bleiben In diesem Niedei- 
schlage wird Tellur durch Oxydation mit Salpetersaure in das Dioxyd ubei- 
gefuhrt und auf die beschriebene Art nachgewiesen. Das Verfahren laßt sich 
auch auf antimonhaltige Tellurerze anwenden. 

Gewisse Schwierigkeiten macht die vollständige Trennung des Tellurs 
vom Kupfer Brauner und Kuzma 21 ) oxydieren das Tellur mit Hilfe von 
Ammoniumpersulfat zu Tellursaure, fallen dann das Schwermetall durch H 2 S 
und reduzieren nun im Filtrate die Tellursaure zur tellungen Saure, die wie 
oben nachgewiesen wird. 

Zur quantitativen Trennung des Tellurs von Selen benutzen Ooocli 
und Peirce 145 ) die verschiedene Fluchtigkeit der Bromide beider Elemente 
Oppenheim 43 ) gründet die Trennung auf das verschiedene Verhalten der 
Losungen von Seleno- und Tellurcyankalium gegen Luftsati er stoff, wodurch 
nur Te abgeschieden wird, während Se erst auf Zusatz von Sauren ausfallt. 

Um Tellur vom Selen zu trennen, schlagen Lenher und Kao :!7Rc ) die 
Reduktion in salzsaurer, weinsaurer oder zitronensaurer Losung mittels Hydro- 
xylaminhydrochlond vor, wobei nur Selen ausgeschieden wird. Nach Ent- 
fernung des Se wird das Tellur mittels schwefliger Saure oder Hydrazinium- 
chlorid ausgefällt. 

Organische Tellurverbindungen werden duich lauchende Salpetcisauie 
verbrannt, wobei Tellurdioxyd entsteht, das in der oben beschriebenen Weise 
erkannt und bestimmt werden kann 
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Kolloidchemie des Tellurs. 

Kolloides Tellur. Das Tellur neigt sehr zur Bildung kolloider Losungen, 
die unter bestimmten Verhaltnissen sehr bestandig sind, es wird leicht bei 
der Reduktion aus seinen Verbindungen mit Hy drazmhydrat gewonnen. 
Systematisch untersucht wurde diese Bildung zuerst von Gutbier 1 ) Am 
besten geht man von reiner Tellursaure aus, lost von ihr 2 bis 3 g in 1 1 
mehrfach destillierten Wassers auf, erwärmt die Losung auf 40 bis 50 ° und 
versetzt tropfenweise mit einer Losung von 1 Teil der kauflichen soproz 
Hydrazinhydratlosung auf 2000 Teile Wasser, bis sich die Farbe der 
Flüssigkeit nicht mehr ändert. Dann dialysiert man ausgiebig gegen mög- 
lichst reines, oft erneuertes Wasser. Es ist unbedingt notig, die Reduktion 
unvollständig zu lassen, da man mit überschüssigem Hydrazinhydrat nur sehr 
unbeständige Hydrosole erhalt, die bei der Dialyse koagulieren. Wahrschein- 
lich wirkt die nicht reduzierte Tellursaure als Schutzkolloid (siehe Tellursaure) 
Von allen Elektrolyten, besonders energisch von Chlorammonium wird das 
Gel gefallt, auch durch Schuttein mit Tierkohle oder Bariumsulfat tritt Koagu- 
lation ein. Die Farbe des Tellurhydrosols kann verschieden sein. Ohne 
daß es möglich gewesen wäre, die Bedingungen zu ermitteln, wurden bei dei 
Reduktion mit Hydazinhydrat meist graublau bis stahlblau im durchfallenden 
Lichte gefärbte Hydrosole, seltener braune Sole erhalten; die stahlblauen waren 
am wenigsten bestandig. In der Aufsicht zeigten alle Sole eine von Braun 
ins Blau spielende Opaleszenz. Beim vorsichtigen Eindunsten über Schwefel- 
saure im Vakuum konnte Outbier manchmal einen kleinen Teil des Ruck- 
standes wieder mit Wasser in kolloide Losung bringen. 

Bei der Reduktion einer verdünnten, salzsauren Losung von Tellurdioxyd 
(2 g auf 500 ccm) mit schwefliger Saure, deren frisch bereitete, wasserige 
Losung bei 30 ° bis 60 ° tropfenweise zugesetzt wurde, erzielte Gutbier ein 
nicht sehr bestandiges braunes Hydroso], das beim Dialysieren teilweise ko- 
agulierte. Bei Verwendung von Natnumbisulfitlosung als Reduktionsmittel 
waren die Ergebnisse noch ungunstiger. Auch die Reduktion mit unter- 
phosphoriger Saure und Hydroxylammoniumchlorid ohne Anwendung eines 
Schutzkolloides ergab keine befriedigenden Resultate. Mit Phenylhydrazimum- 
chlorid wurden schließlich graublaue Hydrosole gewonnen, nachdem bei 
tropfenweisem Zusätze des Reduktionsmittels die Farbe über rotlichgrau, hell- 
grau, in ganz seltenen Fällen auch über braun hinweggegangen war. Zu- 
verlässiger fielen die Ergebnisse bei Anwendung eines Schutzkolloids aus. 

2 g reiner Tellursäure in 200 ccm Wasser, versetzt mit 50 ccm einer vorher 

3 Stunden auf 95 ° erhitzten Gummiarabikumlösung 1 : 100 werden wieder 
tropfenweise mit der verdünnten Hydrazinhydratlosung, bis keine Farb- 
anderung mehr eintritt, versetzt. Man erhalt ein braunes Hydrosol, das nach 
der dialytischen Reinigung allerdings nur bei sehr vorsichtigem Eindunsten 
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m einen nur zum großen Teile leversiblen Rückstand sich verwandeln laßt 
Reduziert man eine salzsaure Losung von Tellurdioxyd (2:500) nach Zusatz 
von 50 ccm Gummilösung und Neutralisation mit Ammoniak bei 70 ° durch 
tropfenweisen Zusatz von unterphosphonger Saure, so tritt erst eine Braun- 
farbung ein, die bei weiterem Zusätze des Reduktionsmittels in Violett und 
schließlich tiefes Stahlblau übergeht. 

Endlich konnte Gutbier Tellursaure auch elektrolytisch und zwar bei 
Gegenwart von Kaliumcyamd oder Ammomumoxalat reduzieren und erhielt 
aus der ersten Losung ein braunviolettes, aus der anderen ein stahlblaues 
Hydrosol. Langer foitgesetzte Elektrolyse ließ das Tellur, namentlich schnell 
das stahlblaue, stets in Flocken ausfallen. Die braunviolette, unvollständig 
reduzierte Losung ließ sich aber dialysieren und erwies sich als jahrelang 
haltbar. 

Der Farbenubergang in Richtung abnehmenden Dispersitatsgrades ist- 
braun violett blau, steht also im Einklänge mit Ostwalds Farbcdispeisitats- 
gradregel. 

Auch Paal 2 ) ist mit Hilfe seiner Schutzkolloide zu braunen und blauen 
Hydrosolen des Tellurs gelangt. Die ersten erhielt er bei der Reduktion bei 
Wasserbadtemperatur, meist mit Hydrazinhydrat, die blauen bei längerem Ei- 
hitzen zum Sieden, meist mit Hydroxylamin. Zur Darstellung des braunen 
Hydrosoles mischt man z. B. 3 g protalbinsaures oder lysalbinsaures Natrium 
in 30 ccm Wasser mit einer konzentrierten Losung von 1,77 g Telluisaure 
(oder 2 g des organischen Salzes mit 3,5 g Tellursaure) versetzt mit etwas 
mehr als der zur Neutralisation nötigen Menge Sodalosung, ci wannt auf dem 
Wasserbade und setzt solange tropfenweise Hydrazinhydrat zu, bis sich die 
Farbe der Losung nicht mehr vertieft. Dann dialysieit man das in dünnen 
Schichten braune Hydrosol, wobei sich manchmal etwas unlösliches Tellur 
abscheidet und oft auch im Dialysat Tellur nachzuweisen ist, konzentriert 
vorsichtig auf dem Wasserbade und trocknet schließlich im Vakuum ubei 
Schwefelsaure ganz ein. Es bleiben schwarzbraune, glanzende Lamellen zuutck, 
welche sich in Wasser wieder losen. Sie enthalten 25 bis 52 Proz. Tellui. 
Zur Analyse wird das bei 100 ° im Vakuum getiockncte Pi aparat mit Salpeter- 
saure im Einschmelzrohr erhitzt, dann der Rohrinhalt mit Salzsaure einge- 
dampft, das Tellur als solches mit Hydrazinhydrat abgeschieden und gewogen; 
Natrium bestimmt man im Filtrat als Na 2 SÖ 4 . Um tellurreichere Piaparate 
zu erhalten, was am besten mit Lysalbinsaure gelingt, löst man von den eben 
beschriebenen trockenen Präparaten 1 g in Wasser und versetzt vorsichtig so- 
lange mit verdünnter Essigsaure, als noch eine Fällung von dunklen Flocken 
bemerkbar ist, da ein Überschuß von Essigsäure die Fällung wieder löst, 
wascht den Niederschlag mit Wasser und trocknet ihn im Vakuum. Man 
erhalt dunkelbraune, schwach bronzeglanzende Korner, die in Wasser 
nicht, leicht aber durch etwas Alkali oder Soda in Losung gehen. Der Ge- 
halt an Tellur schwankt zwischen 70 und 83 Proz. und ist bei Gegenwart 
von Lysalbinsaure höher, weil bei der Fallung mit Essigsäure von ihr mehr 
in Lösung bleibt als von der Protalbinsaure. 

Zur Darstellung des blauen Tellursols kann man 1 bis 3 g protalbin- 
oder lysalbinsaures Natrium in der 30 fachen Menge Wasser und 0,6 bis 3,5 g 
Tellursäure, die man vorher in Sodalosung löst, anwenden. Das Gemisch 
beider Lösungen wird zum schwachen Sieden gebracht und vorsichtig mit 
einer konzentrierten Lösung von salzsaurem Hydroxylamin versetzt Unter 
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starkem Schäumen wird die Flüssigkeit erst braun, dann braunviolett, blau- 
violett und schließlich indigoblau. Die Farbe ist übrigens nur in dunner 
Schicht erkennbar, in dicker Schicht ist die Flüssigkeit undurchsichtig Nach 
beendeter Reduktion dialysiert man, wobei sich etwas unlösliches Tellur ab- 
setzt und die Farbe in blauviolett zurückgeht, und auch etwas Tellur (wohl 
als tellungsaures Salz) durch die Membran geht. Die dialysierte Flüssigkeit 
wird auf die vorher beim braunen Sol beschriebene Weise eingedunstet und 
gibt schwarze, glanzende Krusten, die sich auch nach dem Erhitzen im Va- 
kuum auf ioo IJ noch m Wasser zu einer blauvioletten Flüssigkeit auflosen. 
Sie enthalten 27 bis 35 Proz. Tellur. Anreichern lassen sie sich genau wie 
die braunen Präparate durch Fallung mit Essigsaure, Waschen des Nieder- 
schlags mit Wasser und Trocknen im Vakuum. Diese Trockenruckstande 
losen sich dann nur in alkalischem Wasser und enthalten 61 bis 84 Proz 
Tellur. Die blauen, natnumhaltigen Präparate vertragen meist nicht sehr 
langes Aufbewahren, sie werden dann zum Teil unlöslich. Alle Präparate, 
sowohl die mit braunem, als die mit blauem Tellur, seien sie nun im Gemisch 
mit den Natriumsalzen der organischen Sauren oder mit den freien Sauren, 
verandern sich in der Richtung, daß das Tellur sich mit der Zeit oxydiert, 
die Losungen alter Präparate sind viel heller gefärbt, können unter Umstanden 
sogar farblos sein. Die frischen Losungen sind gegen 10 proz Koch- 
salzlosung meist unempfindlich, werden aber von gesättigter Kochsalzlosung, 
allerdings in der Regel erst beim Erhitzen, ins Gel verwandelt Mit stei- 
gendem Tellurgehalt im Verhältnis zur organischen Substanz werden sie 
gegen Elektrolyte empfindlicher 10 proz Chlorcalciumlosung fallt meist 
schon in der Kalte das Gel. 

Übrigens laßt sich zur Herstellung dieser Sole auch Tellurdioxyd 
anwenden. Z B. bringt man 1 g protalbinsaures Natrium und 1,3 g Tellur- 
dioxyd mit wenig Natronlauge in 40 ccm Wasser in Losung und reduziert 
die siedende Losung duich allmählichen Zusatz von Hydrazinhydrat. Die 
Färbung geht wieder über braun, braunviolett, violett in blau über. Zur 
vollkommenen Reduktion muß man längere Zeit mit neuen Mengen von 
Hydrazinhydrat erhitzen, doch darf man das Erhitzen nicht zu lange fort- 
setzen, da sonst die Protalbmsäure weiter abgebaut wird und ihre Schutz- 
wirkung einbüßt. Die Folge davon wurde Abscheidung des Tellurgels sein. 
Die weitere Verarbeitung geschieht auf die bereits beschriebene Weise. Der 
Eindampfruckstand ist m kaltem Wasser mit indigoblauer Farbe vollständig 
loshch. Die Losung verhalt sich gegen Elektrolytlosungen wie die oben be- 
schriebenen. Die Farbanderungen vollziehen sich im Sinne der Ostwald- 
schen Regel. 

Der von Gutbier als Schutzkolloid erkannte und dargestellte Flohsamen- 
schleim ist auch beim Tellur wirksam. Nach Gutbier und Mitarbeitern 3 ) 
setzt man einer Losung von 1 g Tellursäure in 100 ccm Flohsamenschleim 
bei Zimmertemperatur langsam eine frisch bereitete Losung von Hydrazin- 
hydrat 1 : 500 tropfenweise zu. Es tritt langsame Bildung des Tellursols ein, 
die nach 2 Tagen beendet ist. Erwärmung beschleunigt zwar die Reduktion, 
macht aber das Sol unbeständiger. Das Sol ist im durchfallenden Lichte 
braun und besitzt einen weißlichen Schimmer, der jedoch beim Stehen durch 
Ausscheidung eines weißen Bodensatzes bald verschwindet. Da dieser aus 
Tellurdioxyd besteht, nimmt Gutbier an, daß die Reduktion der Tellursaure 
über das Tellurdioxyd erfolgt, welches infolge seiner Schwerloslichkeit eben- 

59* 
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falls zunächst in feindispersem Zustande entsteht. Da die Bildung von Tellur- 
dioxyd nur bei Reduktion der Tellursaure in Gegenwart von Flohsamenschleim 
erfolgt, so meint Gutbier, daß dieses Schutzkolloid die Reduktionsgeschwindig- 
keit verringere. Die gewonnenen Tellursole lassen sich dialysieren und sind 
in gereinigtem Zustande sehr beständig. Gutbier gibt eine Tabelle, aus dei 
der Gehalt verschiedener Sole an Schleim, Asche und Tellur zu ersehen ist 



Schleimkonz °/ 


g Asche in 100 ccm 


°/ n Tellur 


0,05 


0,0067 


0,06 


0,1 


0,0119 


0,076 


0,2 


0,0264 


o,oS3 


o,3 


0,0384 


0,091 


0,4 


0,0517 


0,10 



Die Tellursole werden schnell durch Salzsaure selbst in verdünnter Losung 
koaguliert, Bariumchlond und Aluminiumchlond tallen nach 24 Stunden, 
Natnumchlond erst nach noch längerer Zeit Erhitzen der Sole verlangsamt, 
Gefrieren dagegen beschleunigt die Koagulation der Sole durch Salze. Im 
elektrischen Potentialgefalle wandert das Tellur nach der Anode. Duich 
Elektrolyte wird die Ladung der dispersen Phase vermindert Sie wird Null 
durch die relativen Konzentrationen der Salze. Aluminiumchlond 0,75; Barium- 
chlond 2, Salzsäure 37 und Natriumchlorid 80. Reversible Gele sind weder 
durch Eindunsten, noch durch Fallung der Sole mit Alkohol zu erhalten. 

Tellur lößt sich nach Auerbach 4 ) nicht nur wie Selen in Pyroschwetel- 
säure, sondern auch in konzentrierter Schwefelsaure mit roter Farbe einatomig 
auf. Verdünnt man die Schwefelsaurelosung nach und nach mit Wasser, 
so ändert sich die Farbe über violett nach blau, und dann fallt das Tellur 
aus. Die Farbenanderung erfolgt also auch hier nach Ostwalds Faibedisper- 
sitatsgradregel. 

Ebenso wie Schwefel und Selen konnte Erich Müller 5 ) auch Tellur 
durch Elektrolyse kathodisch in ein Hydrosol in reinem Wasser oder 
schwacher Alkahlauge verwandeln Es wird an einem Platindraht ein Stab- 
chen von reinem Tellur angebracht und dieses als Kathode einem Platindraht 
als Anode gegenüber in reinem Wasser benutzt. Schon bei 4 Volt Spannung, 
hier allerdings sehr langsam, sehr viel schneller bei 220 Volt Spannung geht 
das Tellur in kolloide Losung. Es entsteht im ersten Falle nach mehreren 
Tagen ein blaßiotviolettes Sol, bei 220 Volt sieht man braune Wolken sich 
von der Kathode entfernen, und bald ist ein tabakbraunes Tellursol gebildet. 
Eingehende Messungen haben gezeigt, daß das Tellur mit etwas größerer als 
einfacher Wertigkeit in Lösung geht und die Erscheinung unabhängig davon 
gleichmäßig auftritt, ob der Luftzutritt abgehalten wird oder nicht. Geringe 
Alkalimengen stören das Auftreten des Hydrosoles nicht, nur fallen mit der 
Zeit aus der alkalischen Lösung braune Flocken aus. Größere Alkalimengen 
(0,1 normal) geben zur Bildung roter Losungen von Polytelluriden Veranlassung, 
die sich allerdings bei Luftzutritt unter Abscheidung von ebenfalls dispersem 
Tellur zersetzen. Der Vorgang bei der elektrolytischen Hydrosolbildung ist 
mit größter Wahrscheinlichkeit der, daß sich Te' bildet und dann in Te und 
Te" zerfallt 

Te + ©-)»Te' und 2Te'-*Te + Te" 
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Namentlich bei Gegenwart von etwas Alkali käme noch der Vorgang 
2Te + 2 0->Te 2 " und Te 2 " ->- Te + Te" in Frage, da bei größeren Alkah- 
mengen sich unzweifelhaft das Pollytelluranion bildet. 

Auch Svedbergs Zerstaubungsverfahren ) mit dem oszillatonschen 
Lichtbogen laßt sich ohne Schwierigkeiten beim Tellur anwenden und fuhrt 
z. B. zu einem im durchfallenden Lichte braunen, im auffallenden schwarzen 
Jsobutylalkosol, das aber nur einige Stunden haltbar ist. 

Auch beim Tellur führte von Weimarns mechanische Dispersion zu 
Solen. Zu dem Zwecke zerrieb Utzino 7 ) kristallinisches, metallisches Tellur 
1 50 Minuten lang im Achatmorser mit überschüssigem, reinsten Traubenzucker 
und brachte das Gemisch in Wasser, welches zweimal, zuletzt mit Hilfe eines 
Silberkuhlers destilliert worden war. Er erhielt so ein rothchbraunes Sol, 
welches im auffallenden Lichte opalesziert. Seine Konzentration war 0,0043 g/l> 
die Teilchen hatten eine lineare Große von 71,5//^ In dem Sol setzt sich 
binnen 24 Stunden ein geringer Niederschlag gröberer Teilchen ab, das Sol 
ist sonst über 7 Monate bestandig. 

Glaser können mit Tellur gefärbt werden, und zwar tritt die Elementar- 
farbe hier noch leichter hervor als bei Selen infolge des noch weniger 
elektronegativen Charakters des Tellurs Unter energischen Reduktionsbedin- 
gungen lassen sich Natronkalkglaser korallen- und purpurrot färben Die 
Glaser sind nicht optisch leer und enthalten das Tellur nach Fenarohs An- 
sicht 8 ), als Polytellund. Er vermutet, daß die erkennbaren Submikronen 
nicht für die Färbung der roten Glaser verantwortlich zu machen seien, da 
ihre Absorptionsspektren identisch mit denen der Kahumpolytellundlosungen 
sind. Man kann aber auch braune und stahlblaue Glasfarbungen mit Tellur 
durch Änderung seiner Konzentration erreichen, mit niederer Konzentration 
braune, mit höherer stahlblaue. In den stahlblauen sind größere Submikronen 
als in den braunen. Die Färbungen stimmen genau mit denen der Hydrosole 
uberein. 

Elektrolytflockung von ungeschütztem Tellursol. Systematische 
Elektrolytfallungsversuche an Tellursolen, die durch Reduktion von Tellursaure 
mit Hydrazinhydrat nach Gutbier dargestellt und mit Soxhlethulsen bis zu 
einer spezifischen Leitfähigkeit von 2,2 • io — 5 dialysiert worden waren, führte 
James J. Doolan ) aus. Wie nicht anders zu erwarten, ist bei der Elektro- 
lytflockung des negativen Tellursols vorwiegend die Natur des Kations des 
einwirkenden Elektrolyten maßgebend. Es gilt also im allgemeinen dieSchulze- 
Linder-Pictonsche Wertigkeitsregel der Kationen. Da aber die Anionen 
antagonistisch, d. h. stabilisierend wirken, so kann man streng nur Salze mit 
gleichem Anion miteinander vergleichen. Zudem kommt noch hinzu, daß 
manche Ionen eine Sonderstellung einnehmen; so flocken Bariumsalze besonders 
stark, während Kaliumjodid ein ausnehmend kleines Fallungsvermögen zeigt. 

Kolloide Tellursäuren und deren kolloide Salze. Schon Ber- 
zelius 10 ) stellte fest, daß die Tellursaure in mehreren Modifikationen erhalten 
werden kann. Kristallisiert hat sie meist die Zusammensetzung H 2 Te0 4 • 2H 2 
und ist leicht in Wasser löslich. Beim schnellen Eindampfen ihrer Lösung 
bleibt sie aber als milchweiße Masse zurück und gibt mit Wasser halbdurch- 
sichtige Flocken, die sich langsam wieder auflösen. Erhitzt man die kristalli- 
sierte Säure vorsichtig auf 150 , so wird sie wasserfrei, indem ihre Kristalle 
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die Form bewanren oder milchweiß werden und erst nach längerer Behand- 
lung, am besten Kochen mit Wasser in Losung gehen Diese Form nennt 
Berzehus b-Tellursaure Eine in Wasser auch beim Kochen in siedender 
HNO< und KOH und in kalter konzentrierter Salzsaure unlösliche a-Tellui- 
saure wird als gelblicher Ruckstand erhalten, wenn man die kustalhsierte 
Saure noch hoher erhitzt; sie laßt sich nur durch ganz hochkonzentrierte 
Kalilauge in Losung bringen. Mylius 11 ) fand, daß sich durch konzentrierte 
Schwefelsaure aus den Losungen der Tellursaure weiße Pulver abscheiden, 
deren Wassergehalt verschieden hoch ist und nach Trocknen bei 160" 
der Formel H 2 TeO, entspricht. Auch diese Sauren gehen mit Wasser mit 
geringer und zwar verschieden großer Geschwindigkeit in Losung unter 
Übergang in die kristallisierende Saure. Durch Liegen an feuchter Luft 
nehmen sie nach und nach ebenfalls Wasser auf, indem sie schließlich die 
gleiche Umwandlung erleiden. Endlich erhielt Mylius durch Erhitzen der 
kristallisierten Säure auf 140 ° im Einschlußrohre eine sirupose Masse, die mit 
Wasser eine opaleszierende Flüssigkeit gibt und sich erst sehr langsam wiedei 
in die kristallisierte Saure zuruckverwandelt. Die Flüssigkeit wird durch manche 
Neutralsalze gefällt, reagiert frisch bereitet sauer auf Kongo, was die gewöhn- 
liche Saure nicht tut, und hat infolgedessen eine wesentlich hohcie Leitfähig- 
keit, als die Losungen der gewohnlichen Tellursäure, die aber infolge der 
erwähnten Umwandlung nach und nach sich verringert. Er nennt diese Saure 
Allotellursaure und nimmt an, daß sie durch Kondensation oder wie er sich 
ausdruckt, Polymerisation aus der kristallisierten Saure entsteht, da kryo- 
skopische Bestimmungen ein dreifaches Molekulargewicht ergaben 

Gutbier und Flury 1J ) beobachteten beim Eindampfen von Tellursauie- 
losungen auf dem Wasserbade öfters entweder eine milchweiße Trübung, die 
weder durch Filtrieien, noch durch Elektrolytzusatz zu entfernen ist, odci die 
Ausscheidung einer voluminösen, gallertaitigen Masse, die sich zwai abfil- 
trieren, aber nicht rein auswaschen laßt; trocknet man sie, so erhalt man 
einen hornartigen, undurchsichtigen Ruckstand, der in Wasser kaum loslich 
ist Man sieht hieraus, daß die Tellursaure, die namentlich durch Fallung 
mit konzentrierter Salpetersaure in wohlknstallisiertem Zustande zu erhalten 
ist und dann vollkommen klare Losungen gibt, offenbar unter Kondensation 
in kolloide und schwerlösliche Polytellursauren übergehen kann. DerWassei- 
gehalt der kolloiden Saure hangt ganz von der Vorbehandlung und der Ei- 
hitzungsdauer ab und die aus den Analysen berechneten Formeln können nur 
als zufällige angesehen werden. 

In vollster Übereinstimmung hiermit fanden Rosenheim und Jander l:l ), 
daß Tellursäurelosungen bei Bestimmung ihrer Gefrierpunktserniedrigung 
ganz normale Molekulargewichte ergeben, wahrend die Siedepunktsbe- 
stimmungen wässeriger Tellursaurelösungen mit steigender Konzentration 
zunächst eine sehr geringe Erhöhung, dann aber eine Erniedrigung und 
weiter eine vom Minimum an gerechnete normale Siedepunktserhöhung 
zeigen. Da keine Verflüchtigung der Tellursäure beim Sieden ihrer wässe- 
rigen Lösung eintritt, Tellursäurelosungen auch Wasser gegenüber keine 
Dampf druckerhöhung zeigen, so kann die Anomalie nur in einer Konden- 
sation von Tellursäure unter Kolloidbildung ihren Grund haben. Hierfür 
spricht auch der Umstand, daß ungefähr i5proz. Tellursaurelösungen 
unter Schaumbildung und Stoßen ganz wie andere unzweifelhafte Kolloid- 
lösungen sieden. 
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Das Natriumtellurat Na 2 H 4 Te0 6 läßt sich aus i Mol Tellursäure und 
etwas mehr als 2 Mol NaOH als kristallinischer Niederschlag erhalten. Los- 
lichkeitsbestimmungen führten aber Rosenheim und Jander zu keinem 
bestimmten Ergebnisse, die Loshchkeit erwies sich vielmehr abhangig von der 
Sattigungsdauer, und die Losung zeigte bei makroskopisch vollkommener 
Klarheit ultramikroskopisch die Eigenschaften einer kolloiden Losung. Bei 
längerer Berührung der Losung mit dem Bodenkorper konnte dies auch 
schon mit bloßem Auge festgestellt werden. Die Analysen des unverändert 
kristallinischen Bodenkorpers und der Losung führten aber gleichmaßig zu 
der Formel Na 2 H 4 TeO e . Definierte Polyhydrate und höher basische Salze 
der Tellursäure konnten ebensowenig dargestellt werden. Das Tellurat bildet 
vielmehr Adsorptionsverbindungen mit Wasser und Natnumhydroxyd, die lhr 
Wasser an der Luft ohne Änderung der Kristallgestalt und ohne Verwitterung 
langsam abgeben 

Beim Versuche Lithiumtellurate darzustellen, zeigte es sich, daß die 
Zusammensetzung der mikrokristallinisch ausfallenden Bodenkorper abhangig 
ist von der Konzentration der Mutter- 
lauge. Dies wurde bestätigt durch 
systematische Versuche, bei denen eine 
gemessene Menge einer konzentrierten 
Lithiumhydroxydlosung von bekann- 
tem Gehalte mit wechselnden Mengen 
einer genau eingestellten Tellursaure- 
losung und eventuell mit gemesse- 
nen Wassermengen versetzt und nach 
gutem Schuttein und längerer Zeit die 
über dem Bodenkorper stehende Lo- 
sung, die keine oder nur Spuren von 
Tellursaure enthielt, auf ihren Gehalt 
an LiOH untersucht wurde. Es ergab 
sich so eine Exponentialkurve für die 
Abhängigkeit der Zusammensetzung 
des Bodenkorpers, ausgedruckt als das Molekularverhältnis LiOH:H c Te0 6 , 
zur Normalitat der LiOH-Losung, die durch Fig. 6i veranschaulicht wird. 
Rosenheim und Jander konnten ihre Versuchsergebnisse, deren Mittelwerte 
die gezeichnete Kurve wiedergibt, nicht mit Freundlichs Adsorptionsformel: 

x _i 

— = a • c n in Einklang bringen, sie stellten vielmehr eine neue Gleichung 

mit 3 Konstanten K, a und b auf: K x = a(y — b), worin x das Molekularver- 
hältnis LiOH : H 6 Te0 6 im Bodenkörper und y die Normalitat der Lösung an 
LiOH bedeutet. Im vorliegenden Falle sind K — 2 6 = 64; a = 6-2 21 und 
b = i/ 6 , sie weisen aber darauf hin, daß die Gleichung allgemeine Geltung 
habe. Die Kurve zeigt m unserem besonderen Falle, daß sie bis zum Mole- 
kularverhältnis LiOH : H 6 Te0 6 = 3 der Ordinatenacb.se so gut wie parallel läuft, 
also eine eigentliche Adsorption erst nach vollkommener Bildung der Ver- 
bindung Li 3 H 3 Te0 6 -6H 2 einsetzt. 

Die sauren Tellurate sind durch ältere Untersuchungen wenig genau 
charakterisiert. Zunächst konnte ein dem Natriumtellurat analoges Kahum- 
tellurat als Polyhydrat K 2 H 4 TeO e -5H 2 bei o° in langen Nadeln er- 
halten werden, das genau wie die Natriumsalze an trockener Luft ohne Ver- 
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936 Kolloidchemic des Tellurs. 

Witterungserscheinungen kontinuierlich Wasser abgibt. Dieses Kahumtellurat 
adsorbiert aus alkalischen Losungen Alkali, abhangig von deren Konzentration. 
Mindert man aber der Tellursaure gegenüber den KOH-Gehalt unter dem 
der obigen Formel entsprechenden herab, so scheidet sich zwar auch dieses 
Salz aus, es adsorbiert aber abhangig von der Konzentration dei Mutterlauge 
an Tellursaure diese. 

Kolloides Tellursulfid (Gutbier 11 )) Bei der Behandlung von mög- 
lichst neutralen Losungen der Verbindungen des vierwertigen Tellurs in 
stark abgekühltem Zustande mit Schwefelwasserstoff erhalt man je nach der 
Menge gelbbraune, orangerote, rothehbraune bis schwarzbraune, bläulich opa- 
leszierende Tellursulfidhydrosole, die unter der Bedinguug der Anwendung 
sehr reiner Reagenzien sehr beständig sind, sich durch Papterlilter unverän- 
dert filtrieren lassen und duich Dialyse gereinigt weiden können, beim Em- 
dunsten über Schwefelsaure aber, durch starke Elektrolyte oder durch Schuttein 
mit Tierkohie oder Bariumsulfat in das Gel übergehen. Auch längeres Et- 
hitzen wandelt unter Entweichen von Schwefelwasserstoff in das Gel um. 
Dagegen beobachtet man beim Ausfrieren des Sols rothehbraune Flocken, die 
zum großen Teile beim Wiederauftauen ins Sol sich zuruckverwandeln. 

Auch durch Behandlung verdünnter Losungen reiner Tellursaure mit 
Schwefelwasserstoff erhalt man neben einer gelingen Ausscheidung dunkel- 
grau bis braunschwarz gefärbte Hydrosole, die im verdünnten, dialysieiten 
Zustande lichtstahlblau bis grauviolett durchsichtig sind, im auffallenden 
Lichte aber grau und trübe erscheinen. Ihr Vei halten, auch beim Ausfrieren, 
ist dem der aus Tellurdioxydlosungen erhaltenen Tellursulfidsolen gleich Die 
bei der Darstellung nebenbei entstehenden Ausscheidungen gehen bei häu- 
figem Waschen mit reinem Wasser mit hchtstahlblauer Farbe durchs Filter. 

Kolloide Schwermetalltelluride. 

Nach einer Patentschrift von Leon Lilienfeld 15 ) lassen sich mit Hilfe 
von Alkylderivaten von Kohlehydraten, die nur in kaltem, nicht in heißem 
Wasser löslich sind, auch kolloide Schwermetalltellunde herstellen. Die Ge- 
winnung erfolgt analog der der entsprechenden Selenide (siehe dort). Doch 
enthält die Patentschrift kein Ausfuhrungsbeispiel für kolloide Telluride. 
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Polonium (Radium F). 

Po(RaF) (Atomnummer 84). 

Geschichte der Entdeckung. P. und S Curie 1 ) fanden im Jahre 
1898, daß das aus der Pechblende durch die üblichen analytischen Methoden 
abgeschiedene Wismut eine leicht absorbierbare Strahlung (a-Strahlung) zeigte, 
deren Aktivität diejenige des Urans um das Hundertfache übertraf. Sie vei- 
muteten, daß dieses Strahlungsvermogen der Beimischung eines radioaktiven 
Bestandteils, der mit dem Wismut aus stark saurer Losung durch Schwefel- 
wasserstoff gefallt war, zuzuschreiben sei und nannten diesen Stoff Polonium 
Durch fraktionierte Sublimation des Sulfids, durch fraktionierte Fallung des 
basischen Nitrats aus salpetersaurer Losung auf Zusatz von Wasser und des 
Sulfids aus stark salzsaurer Losung gelang es S. Curie 2 ) die aktiven Be- 
standteile auf etwa das Vierfache der ursprünglichen Mischung anzureichern, 
aber es gelang zunächst nicht, über dieses geringe Maß hinaus das Polonium 
vom Wismut zu trennen. Wir wissen heute, daß das von dem Ehepaar Curie 
aus der Pechblende abgeschiedene Wismut von dem Grundstoff, den wir 
Polonium oder nach seiner Stellung in der Zerfallsreihe der vom Uran ab- 
stammenden Elemente Radium F nennen, nur etwa den hundertmillionsten 
Teil seines Gewichtes enthielt, und daß auch die an diesem Wismut be- 
obachtete Radioaktivität keineswegs ausschließlich von seinem Gehalt an Po- 
lonium herrührte (Rutherford 3 )). 

Erst im Jahre 1902 zeigte Marckwald 4 ), daß man aus dem Wismut 
der Joachimsthaler Pechblende den aktiven Bestandteil dadurch vom Wismut 
abscheiden kann, daß man eine Wismutplatte in die salzsaure Losung des 
Chlorids taucht. Dann schied sich das edlere aktive Metall als schwarzer 
Überzug auf der Platte ab und konnte von ihr leicht mechanisch getrennt 
werden. Dieser Stoff erwies sich bald als identisch mit dem Tellur, abge- 
sehen von seiner Radioaktivität. Deshalb nannte ihn Marckwald 3 ) vorlaufig 
Radiotellur. Als er spater fand, daß dieses Radiumtellur dem Gewichte nach 
im Wesentlichen aus Tellur bestand, und als er den radioaktiven Bestandteil 
abtrennen konnte, verlor dieser Name an Bedeutung und Marckwald 6 ) nahm 
für das von ihm charakterisierte Element den Namen Polonium an. 

Vorkommen. Das Polonium bildet das letzte Glied der vom Uran 
abgeleiteten Zerfallsreihe radioaktiver Stoffe und wandelt sich selbst in das 
Isotope des Bleis, Uranblei oder Radium G, um. Diese Umwandlung erfolgt 
in etwa 140 Tagen zur Hälfte (vgl. Umwandlungsgeschwindigkeit). Daraus 
folgt, daß das Polonium in allen Uranerzen vorkommen muß. Da das Po- 
lonium über Radium und Radiumemanation aus dem Uran entsteht, muß es 
sich spurenweise überall da finden, wo diese Stoffe auftreten, also in ge- 
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wissen Quellwassern, m der Atmosphäre und in alteren Radiumsalzen. (Elster 
und Oeitel 7 ), Rutherford s )) So erklart sich auch seine Auffindung in 
Quellsedimcnten gewisser japanischer Thermen 8 ). Seiner Entstehung aus 
dem Radium geht die Bildung eines verhältnismäßig langlebigen Zwischen- 
produkts, des Radium D, voraus, eines Isotopen des Bleis. Dessen Hal- 
bierungskonstante betragt 16 Jahre Daraus folgt, daß das aus Uranerzen ab- 
geschiedene Blei nach längerem Lagern immer einen gewissen Gehalt an Po- 
lonium zeigen muß, der nur mit der langsamen Zerfallskonstante des Radium D 
abklingt. 

Der Gehalt primärer Uranerze, also besondeis der Pechblenden, an Po- 
lonium, läßt sich, da sich 111 ihnen Polonium und Uran im radioaktiven 
Gleichgewicht befinden, aus dem Veihaltms der Halbierungskonstanten dieser 
beiden Elemente, namhch 0,38 Jahre 5-io () Jahren berechnen. Auf je ein 
Gramm Uran kommen in der Pechblende also 7-io~ ll g Polonium. In se- 
kundären Uranmineralien kann der Poloniumgehalt geringer sein' 1 ) 

Gewinnung. Aus den Ruckstanden von der Aufarbeitung der Poch- 
blende laßt sich das Wismut nach bekannten Methoden in Form von Sulfid 
oder Oxychlond gewinnen Dabei folgt das Polonium quantitativ dem Wis- 
mut. Die Trennung des Poloniums vom Wismut erfolgt nach Marckwald'.s, 10) 
in der Weise, daß man entweder in die Lösung der Chloride eine Wismul- 
platte taucht, auf der sich das Polonium zusammen mit dem das Wismut 
der Pechblende zunächst stets verunreinigenden Tellur als mechanisch leicht 
abzulösender Niederschlag absetzt, oder daß man die Losung mit Stanno- 
chloridlosung versetzt, wobei das Polonium gleichfalls zusammen mit Tellui 
abgeschieden wird. Das so gewonnene poloniumhaltige Tellur wird entweder 
in das Chlorid übei gefuhrt und aus der salzsauren Losung das Tellui duich 
Erwarmen mit Hydrazinchlorhydrat gefällt, wobei das Polonium in Losung 
bleibt und nun auf jedem unedleren Metall wie Kupfer oder Silber nieder- 
geschlagen werden kann, oder es wird das poloniumhaltige Tellur in Salpetei - 
saure gelöst, die Lösung abgedampft und der Ruckstand mit wasserigem 
Ammoniak behandelt Dabei geht die tellurige Saure in Losung, wahrend 
das Polonium zusammen mit dem in kleiner Menge noch vorhandenen Ver- 
unreinigungen zurückbleibt. So gelang es aus 5 Tonnen Joachimsthalcr Uraner/- 
rückstanden das Polonium bis auf eine Menge von 3 mg zu konzentrieren, 
in denen aber der Poloniumgehalt höchstens 25 Pro?, ausmachte. M. Curie 
und A. Debierne 11 ) haben ein nur wenig abgeändertes Verfahren der Po- 
loniumgewinnung beschrieben. 

Für die Gewinnung des Poloniums aus gealtertem Blei, das aus Uran- 
rückstanden herstammt, haben St Meyer und E. v. Schweidler 12 ) ein 
elektrolytisches Verfahren ausgearbeitet Sie elektrolysieren die Lösung des 
Azetats mit einer Stromdichte von 4- io-° Ampere/cm a , wobei sich auf der 
Kathode nur Polonium abscheidet. F. Paneth und G. v. Hevesy 13 ) ver- 
besserten dieses Verfahren, indem sie das Bleinitrat aus Wasser krystallisieren 
ließen. Dabei verbleibt das Polonium mit dem Rest des Bleinitrats in der 
Mutterlauge, die auf diese Weise stark an Polonium angereichert werden 
kann. Diese fast neutrale Losung wird mit 0,16 Milliampere pro cm 3 elektro- 
lysiert. 

Noch ein anderes Verfahren, um aus solchen Bleinitratlösungen das 
Polonium anzureichern, hat F. Paneth 14 ) beschrieben. Wenn man die neu- 
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tralen Nitratlosungen dialysiert, so geht das Polonium durch die Scheide- 
wand nicht hindurch, weil es als Hydroxyd kolloidal gelöst ist 

Selbstverständlich kann die elektrolytische Methode auch benutzt werden, 
um aus Radiumsalzlosungen das durch Altern des Salzes gebildete Polonium 
zu gewinnen. 

Chemische Eigenschaften. Da die schnelle Umwandlung des Polo- 
niums und die dadurch bedingte Geringfügigkeit seines Vorkommens in den Uran- 
erzen seine völlige Reindarstellung nicht gestattet, so ist über seine chemischen 
Eigenschaften nur wenig bekannt. Seine Abscheidung gelang nur auf Grund 
der Hypothese 15 ), daß es die zur Zeit seiner Auffindung noch bestehende 
Lücke im periodischen System der Elemente ausfülle, die auf das Wismut 
folgte. Es kann jetzt als sicher gelten, daß diese Hypothese zutreffend wai 
Das Polonium ähnelt dem Tellur durch seine Stellung in der Spannungsreihe, 
durch die leichte Reduzierbarkeit seiner Chlondlosung, durch die starke Hydro- 
lyse des Chlorids und Nitrats, durch die Fallbarkeit des Sulfids aus saurer 
Losung und durch die noch naher zu besprechende Fähigkeit sich mit 
Wasserstoff zu verbinden, es unterscheidet sich von ihm scharf durch die 
geringere Reduzierbarkeit seiner Salzlosungen, durch die Unloshchkeit des 
Hydroxyds in Ammoniak und des Sulfids in Schwefelalkahen 

Das elektrochemische Verhalten des Poloniums ist von G v. Heves_\ 
und F. Paneth 11 ') studiert worden. Die Zersetzungsspannungskurve des 
Poloniums laßt auf ein Normalpotential des Poloniummetalls von 0,57 Volt 
und auf die Existenz eines Poloniumsuperoxyds schließen, dem em Normal- 
potential von 0,89 Volt zukommt. F Paneth 39 ) zeigte, daß Polonium, das 
auf einer Goldblattelektrode niedergeschlagen ist, von dieser in alkalischer 
Losung sowohl anodisch wie kathodisch abgelost werden kann, daß also daß 
Polonium wie das Tellur ein Zwitterelement ist 

Atomgewicht. Die Stellung des Poloniums im periodischen System 
ist völlig sichergestellt durch seine Entstehung aus dem Radium, wobei sich 
unter den Zwischenkorpern vier «-Strahler befinden. Sem Atomgewicht be- 
rechnet sich also aus dem des Radiums (226) durch Verminderung um 
4x4=16 zu 210. Es folgt demnach auf das Wismut (20g). Durch Unter- 
suchung des Hochfrequenzspektrums haben M. Siegbahn und E. Friman") 
die Atomnummer 84 bestätigt 

Physikalische Eigenschaften. Polonium verfluchtigt sich gegen 
1000 . Es vermag bei der Abscheidung aus der Losung seines Chlorides 
mittels Zinnchlorürzum kleinen Teil in den kolloidalen Zustand überzugehen 1S ). 
Versuche, dem Polonium zukommende Spektrahnien festzustellen, sind mehr- 
fach unternommen worden. Anspruch auf Beachtung verdient nur eine 
Untersuchung von S. Curie und A. Debierne 18a ), bei der diese die folgenden 
Linien beobachteten, die sie dem Polonium zuschreiben: 4642.0 schwach, 
4170.5 stark, 3913.6 schwach, 3652.1 sehr schwach. 

Poloniumwasserstojff. Daß sich Polonium beim Überleiten von 
Wasserstoff mit diesem spurenweise zu gasformigen Poloniumwasserstoff zu 
verbinden vermag, hat zuerst Lawson 19 ) beobachtet Paneth 20 ) zeigte dann, 
daß man diese Verbindung durch Eintragen von Magnesium in eine salzsaure 
Losung von Poloniumionen erhalten kann. Man kann auch so verfahren, 
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daß man Polonium auf einer Magnesiumelektrode elektrolytisch niederschlagt 
oder das auf einer Platinkathode niedergeschlagene Polonium durch Erhitzen 
verfluchtigt und den Dampf sich über Magnesiumpulver kondensieren laßt. 
In beiden Fallen liefert das mit Polonium beladene Magnesium bei der Be- 
handlung mit Salzsaure Poloniumwasserstoff. Die Ausbeuten betragen bei 
der ersteren Methode etwa 0,1 Proz. der angewandten Poloniummenge an 
gasformiger Wasserstoffverbindung, bei der letzteren noch weniger. Der 
Poloniumwasserstoff laßt sich aus dem Gemenge mit Wasserstoff dadurch 
abscheiden, daß man das Oas durch flussige Luft leitet, wobei der größte 
Teil des Poloniumwasserstoffes kondensiert wird. Freilich zersetzt er sich in 
der kondensierten Form selbst bei der tiefen Temperatur so schnell, daß sich 
beim Herausnehmen des Kondensationsrohrchens aus der Kuhlflussigkeit nur 
mehr ein geringer Bruchteil des kondensierten Gases verflüchtigt Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur zerfallt er auch in der großen Verdünnung durch 
Wasserstoff, wie er nach obigem Verfahren erhalten wird, bereits in etwa 
5 Minuten zur Hälfte, noch schneller bei Gegenwart von Trockenmitteln, wie 
Kalcnimchlond, ferner von lufthaltigem Wasser, Alkalilauge oder Silbeinitrat- 
losung. 

Lebensdauer. Die Halbwertszeit des Poloniums haben zuerst unab- 
hängig von einander St. Meyer und E v. Schweidler- 1 ) und Marckwald 10 ) 
bestimmt. Erstere fanden etwa 135 Tage, letzterer 139,8 Tage. In spateren 
Untersuchungen fanden 

Meyer u. v. Schweidler- 2 -) . . 134,5 — 138,9 Tage 

Marckwald, Greinacher, Hermann- 1 ) 139,6 „ 

Rutherford*») . . 143 

S Curie") ... 

Waters") ... 

Regener 27 ) .... 

v. Schweidler 28 ) . . 

Girard a!l ) 

Maracineanu 3 ") . . . 



140 
148 
1 36,0 

i3Ö,5 
135,6 

130,5 



Der neueste Wert von Maracineanu, der mit den Marckwaldschen 
sehr nahe übereinstimmt, ist unter Berücksichtigung aller expeiim enteilen 
Erfahrungen mit großer Sorgfalt bestimmt, und durfte daher als der wahr- 
scheinlich beste anzunehmen sein. 

Strahlung. Polonium verwandelt sich unter a-Strahlung in Uranblei: 
die Reichweite der a-Strahlen ist in neuerer Zeit vielfach mit großer Ge- 
nauigkeit gemessen worden. Für atmosphärische Luft unter normalem Druck 
fanden bei 15 : 

Geiger, Nuttal s *) 3,77 cm 

Hovärik 32 ) 3,76 „ 

Taylor«) 3 , 77 ;| 

Meyer, Hess, Paneth 8 *) 3,85 „ 

Lawson 36 ) 3,86 „ 

Geiger 36 ) 3,925 „ 

Jr. Curie") 3,85 „ 
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Die vier zuletzt angeführten Werte hegen sehr nahe beieinander. Der 
Mittelwert aus ihnen betragt 3,87 cm und durfte bis auf eine Einheit der 
letzten Stelle genau sein. Die Anfangsgeschwindigkeit der Strahlen findet 
Jr Curie 38 ) zu 1,593- 10 9 cm/sec 

Isotope. Mit den Polonium sind die folgenden Elemente isotop Akti- 
nium C, Thorium C, Radium C, Aktinium A, Thorium A, Radium A. Die 
Elemente sind nach der Hohe ihrer Atomgewichte geordnet, die zwischen 
210 und 218 hegen. 
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Sauerstoff. 

(H Leyj 
Darstellung, Technisches (zu Seite 12) 

A. Sander (Z. f komp und fluss Gase, 24, 29), Elektrolytisthe Gewinnung 
von Sauerstoff und Wasseistoff mit Hilfe der Zellen von Schuekeit Pz Co. 
sowie von Holmboe 

G Kaßner, Plumboxanverfahren (Metall und Erz, 22, 154, Z !'. ani>ew. 
Chem. 38 (1925), 405). 

Zur Theorie der elektrolytischen Sauerstof fentwicklung siehe 
die Arbeiten von F. Jirsa und K. Loris (Z. f physik. Chem 114 (1924), 235) 
und F. Jirsa (ebenda, 114 (1924), 241), in denen die Anodenverhaltnisse au 
iMg-, Cd-, Zn-, Hg- und Pd-Elektroden in alkalischen Losungen untei sucht 
werden. 

Eigenschaften des Sauerstoffs (zu Seite 1 6). 

Für das Litergewicht des Sauerstoffs fanden Baxter und Starkweathei 
(Proc. Nat. Acad Washington, 10 (1924), 476, 12 (1926), oqq) 1,4289s, ein 
Wert, der dem von Moles berechneten Mittelwerte 1,42892 + 0,00003 nahe 
liegt; siehe hierzu Ber D. Chem. Ges. 60 (1927), 2. 

Die Abweichung vom Boyleschen Gesetze bei kleinen Drucken 

1 -h .2. = (p • v) /(p - V)j atm 
ist von Guye und Batuecas (Helv. Chim. Acta, 5 (1922), 532. vgl. Batuecas 
ebenda, 5 (1922), 544) zu 1 -+■ £= 1,00085 + 0,00002 ermittelt worden. Eine 
Neubestimmung des Wertes von Batuecas, Mavenck und Schlatter (Journ. 
Chim. phys. 22 (1925), 131) hat den sehr nahe liegenden Wert 1,00087 er- 
geben. Doch haben diese letzten Messungen die Kritik der D. Atomgewichts- 
kommission (Ber. D. Chem. Ges 59, III (1926)) herausgefordert, die den älteren 
Wert 1,00097 von Jacquerod und Scheuer (Mem. Soc. Phys. de Hist nat. 
Geneve, 35 (1908), 661) für richtiger hält. Siehe hierzu: Moles (Ber. D. Chem. 
Ges. 59 (1926), 740), wo wichtige Zusammenstellungen der Litergewichte und 
Kompressibilitäten zu finden sind. 

H. J. Eadie und J. Satterly (Proc. Roy. Soc. Canada [3] 16 (1923)) be- 
stimmten die Brechungsindices für Sauerstoff bei Drucken von 16 — 39 atm 
und finden in diesem Gebiete die Gladstone-Dalesche Formel bestätigt. 

G. Tammann und F. Runge (Z. f. anorg. Chem. 156, (1926), 85), Ab- 
hängigkeit des Potentials der Sauerstoffelektrode vom Druck. 
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Spektren (zu Seite ig). 

Über Emissionshnien im Sauerstoffspektrum und deren Einordnung in das 
Serienschema siehe J. J. Hopfield und R. T. Birge (Nature, 112 (1924), 790); 
vgl. Astrophys. Journ. 59, 114, J. J. Hopfield (Phys. Rev. [2] 21, 710). 

Über ultraviolette Emissionsbanden des Sauerstoffs siehe R. C.Johnson 
(Proc Roy Soc London A. 105 (1924), 683). 

Senensysteme des Sauerstoff-Bogenspektrums- O Laporte (Naturwiss. 12, 
(1924), 598) 

Uher das Linienspektrum des ionisierten Sauerstoffs siehe F Croze(Compt 
rend. de l'Acad franc. 180 (1925), 277, 432). 

Das ßandenspektrum des Sauerstoffs in der positiven Säule und bei Gleich- 
stromentladung wird nach M. Toussaint (Z. f. Phys. 19 (1923), 271) durch in- 
differente Zusätze wie Jod und Argon nicht verändert. 

Das Absorptionsspektrum des Sauerstoffs im kurzwelligen Gebiete und 
dessen Temperaturabhangigkeit haben Chr. Füchtbauer und E. Holm (Phys 
Z. 26 (1924), 346) gemessen. Das Spektrum wird bei steigender Temperatur 
intensiver und dehnt sich weiter nach längeren Wellen aus 

J C. Mc Lennan und Mitarbeiter (Proc. Roy Soc. London A. 108 (1925), 
501; Nature, 118, (1926), 441) fanden, daß in Sauerstoff bei 1 — 3 mm Druck 
sowie in Gemischen von N 2 , 2 und He bei sehr hohen Stromdichten die 
grüne Nordhchthnie 5577 A auitntt, die vielleicht einem noch unbekannten 
Spektrum des Sauerstoffs angehört. Siehe hierzu L Vegard (Nature, 118 (1926), 
801), D A Keys (Nature, 119 (1927), 162), D A Keys (Nature, 119(1927), 162) 

Sauerstoff als Mischungsbestandteil, Luft (zu Seite 22) 

Löslichkeit und Losungsgeschwindigkeit von Sauerstoff in Silber. 
E. W. R. Stracie und F. M. G. Johnson (Pioc. Roy. Soc London A. 112 
(1926), 542). 

Loslichkeit von 2 in Silber, N. Parravano und G Malquori (Atti R 
Acad d. Line. Roma [6] 1 (1925), 417). — 

Genaue Messungen der Dichte der Luft mit Hilfe der Schwebewage sind 
vor A. Stock und G. Ritter (Z. f. angew. Chem. 39 (1926), 1463) innerhalb 
eines Zeitraums von mehreren Monaten ausgeführt mit dem Ergebnis, daß die 
Dichte der trockenen und C0 2 -freien Luft Schwankungen von 1,29135 bis 
1,29305, d. h. von 0,13% aufwies. 

Über Berechnung der Drucke von 2 -N 2 -Gemischen siehe L. Frank (Z 
f. physik. Chem. 114 (1925), 257); Ber. D. Chem. Ges. 58 (1925), 962). 

Jodgehalt der Luft- Th. v. Fellenberg (Biochem. Z. 152 (1924), 135). 

Messung des Ozongehaltes in der irdischen Atmosphäre G M. B. Dobson 
und D. N. Harrison (Proc Phys. Soc. London 22 (1925), 74)- 

Kinetik der Oxydationsvorgänge, Entflammungen, Explosionen usw. 

(zu Seite 46). 

Hier sind vor allem die wichtigen Versuche und Betrachtungen J. Lang- 
muirs über Oxydationsreaktionen an Oberflächen (Adsorptionsschichten) zu 
erwähnen, siehe Trans. Faraday Soc. 17 (1922), 607, 621, durch die z.B. der 
Mechanismus der katalytischen Wirkung der Knallgas- und Kohlenoxyd- 
verbrennung weitgehend aufgeklärt wurde. 
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E. K. Rideal und W. M Wnght (Journ. Chem. Soc 127 (1925), 1347), 
Oxydationen an Adsorptionsoberflachen bei niedrigen Temperaturen; vgl. 
Rideal (Journ. Chem Soc. 121 (1922), 309). 

D. L. Chapman, J. E Ramsbottom, C. G. Trotman (Proc Roy. Soc 
London A. 107 (1925), 92), Vereinigung von Sauerstoff und Wasserstoff bei 
Gegenwart von Silber und Gold. 

W. M. Wright, Oxydationen an Kohle (Proc. Cambridge Phil. Soc 23 
(1926), 187). 

A. F. Burton (Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 887, goo), Adsorption 
von Sauerstoff an katalyüsch wirkende Oxyde wie CuO, Fe 2 O i( , V;>O r , u. a 

Die Entflamrhungstemperatur des Wasserstoffknallgases bei einer Mischung 
von etwa 3H 2 : O^, hegt nach H v. Wartenberg (Z. f physik. Chem 105 
(1923), 205) bei Vermeidung von katalytisch wirkenden Oberflächen bei 642 ° 
wahrend bisher 560 — 590 ° angenommen wurde. 

R.W. Fenning (Phil Trans Roy. Soc. London A. 225 (1926), 331) hat den 
Einfluß von Wasserdampf auf die Explosion von Kohlenoxyd-Luft- und Methan- 
Luft-Gemischen untersucht. 

W A. Bone und Mitarbeiter (Proc. Roy. Soc. London A 110 (1920), 615, 
634), Verbrennung gut getrockneter Kohlenoxyd-Sauerstoff-Gemische. 

W. Payman (Journ. Chem. Soc. London 123 (1923), 412), Fortpilanzung 
der Flamme in zusammengesetzten Gasgemischen 

W. Payman und Mitarbeiter (Journ. Chem. Soc. London 123 (1923), 420, 
426), Detonationsgeschwindigkeiten in komplexen Gasgemischen; Einfluß 
des Druckes auf die Entflammbarkeitsgrenzen der Gemische von Kohlen- 
wasserstoffen mit Luft. 

C. Campbell und D. W Woodhead (Journ. Chem Soc. 1926, 3010), 
Verbrennung von Gasen durch eine Explosionswelle 

S. C. Lind (Trans. Faraday Soc. 22 (1926), 289), Ionisation und Gas- 
explosion, Elektronentheone der Flammenausbreitung. 

W. E. Garner (Trans. Faraday Soc. 22 (1926), 253), Allgemeines übei 
Explosionsreaktionen. 

W. E. Garner und S. W. Saunders (Trans Faraday Soc. 22 (1926), 324), 
Ionisation bei Wasserstoff-Sauerstoffexplosionen. 

Autoxydation, Katalyse usw. (zu Seite 55). 

W. Traube und W. Lange, Zur Kenntnis der Reduktions-, Oxydations- 
und Autoxydationsvorgänge. Prüfung der Wieland sehen Theorie, Autoxy- 
dation aliphatischer, Kupfer in komplexer Bindung enthaltender Amino- und 
Polyhydroxylverbindungen (Ber. D. Chem. Ges. 58, (1925), 2773). 

Ch. Moureu und Ch. Dufraisse, Autoxydation (organische Verbin- 
dungen), Zusammenfassung: Chem. Rev. 3, (1926), 113. 

Für die Deutung der Rolle des Sauerstoffs bei katalytischen Hydrierungen 
kommen u. a. noch folgende Arbeiten in Betracht: 

R. Willstätter und E. Waldschmidt-Leitz (Ber. D. Chem. Ges. 54 
(1920), 113). — M. Bodenstein (Ann. d. Chem. 44-0 (1924), 177). — Wood 
(Phil. Mag. [6] 42 (1921), 729; 44 (1922), 538; Proc. Roy. Soc. London A. 
97 (1921), 455; 102 (1922), 1). — K. F. Bonhoeffer (Z. f. physik. Chem. 
113 (1924), 199). — C.Kelberßer. D. Chem, Ges. 57, (1924), 136). *— R. Kuhn, 
Naturwiss. 13 (1925), 169, woselbst noch weitere Literatur. 
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Biologische Oxydationsvorgänge (zu Seite 70). 

Gelegentlich eingehender Untersuchungen des Katalasefermentes wurden 
gegen die von Warburg aufgestellte Schwermetalltheorie der Atmung von 
Wieland (Lieb. Ann. 445 (1925), 181) sowie Hennichs (Ber. D. Chem. Ges. 
59 (1926), 218) Einwände erhoben, die Warburg jedoch nicht gelten laßt 
(Ber. D. Chem Ges. 59 (1926), 739). 



Nachweis und Bestimmung des Sauerstoffs (zu Seite 72). 

P. G. T. Hand (Journ. Chem. Soc. Lond. 123 (1923), 2573), Bestimmung 
kleiner Sauerstoffmengen. 

J. N. Friend (Chem. News, 130 (1925), 163), Anordnung zur Analyse des 
gelosten Sauerstoffs nach der Methode von Winkler. 

E. Schulek (Z. f. analyt. Chem. 68 (1926), 22), Nachweis geringer Mengen 
Sauerstoff in Gasgemischen. Entfernen des gelösten Sauerstoffs aus Flüssig- 
keiten vgl. L W. Winkler, Bestimmung des in Wasser gelosten Sauerstoffs 
in Lunge-Berl, Techn Untersuchungsmethoden, 7. Aufl, I, 569 (1921), Z f 
analyt Chem 53 (1914), 665 

W Jefinow (Biochem Z 155 (1924), 371), Colonmetnsche Bestimmung 
des Sauerstoffs mit Indigocarmmleukobase 

G Alsterberg (Biochem Z. 159 (1925), 36), Bestimmung des in Wasser 
gelosten Sauerstoffs bei Gegenwart von salpetriger Saure 

B. Neumann (Chem. Ztg 49 (1925), 585), Bestimmung des Sauerstoff- 
gehaltes im Handelssauerstoff 

W. Steuer (Chem Ztg 49 (1925), 713), Bestimmung des Sauerstoffs im 
Elektrolytwasserstoff. 

L, F. Fieser (Journ. Am. Chem. Soc 46 (1924), 2639), Neues Absorptions- 
mittel für Sauerstoff. 



Ozon (zu Seite 73) 
Darstellung und Bildung (zu Seite 74) 

Ozonbildung aus Luft bei erhöhtem Druck und bei Hochfrequenz- 
wechselstrom: H. v. Wartenberg und M. Treppenhauer (Z. f. Elektrochem. 

31, 633, 636 (1925)). 

Untersuchung über den Einfluß der Art der Elektroden (Cu, Au, Ag, AI) 
und ihrer Große auf die Bildung von Ozon unter niederem Druck. Ph.T. New- 
some (Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 2035). Die durch Einstrahlung 
(X = 2537 A.) angeregten Hg- Atome vermögen Sauerstoff von Atmospharen- 
druck zu ozonisieren: R. G. Dickinson und M. S. Sherill (Proc Nat. Acad 
Washington 12 (1926), 175). 

F. Krüger und O. Utesch (Ann. d. Phys, [4] 78 (1925), 113) haben 
die Ozonbildung in strömendem 2 durch den Stoß von Kathodenstrahlen 
untersucht; es wurde u. a festgestellt, daß die von M. Moeller behauptete 
Äquivalenz zwischen den in N 2 gebildeten Ionen und der in 2 bei derselben 
Kathodenstrahlenintensität gebildeten 3 -Moleküle nicht besteht. Die Ozon- 
bildung durch Kathodenstrahlen ist nicht an die Ionisation gebunden, sondern 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan Chemie IV, i, I Halbbd ßo 
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die durch den Stoß der Elektronen angeregten O r MoIekule bilden durch 
Zusammenstoß mit anderen, nicht angeregten Ozon, wie das auch nach der 
photochemischen O., -Bildung zu erwarten ist 

W. E Downey (Journ. Chem. Soc. London, 125 (1924), 347), Beziehung 
zwischen dem Leuchten des Phosphors und der Ozonbildung. 

E. H. Riesenfeld und H. v. Oundell (Z. f. physik. Chem. 119 (1926), 
3 ig), untersuchten mit Hilfe einer Mikroflamme die Bildung von H 2 2 und 
O s in der Knallgasflamme und fanden, daß man bei optimaler Kühlung nur 
H 2 2 erhalt. Die Ozonbildung findet erst außerhalb der Knallgasflamme und 
nur dann statt, wenn die Abschreckung der Flammengase nicht stark genug 
ist, um den Zerfall des H 2 2 in H 2 und atomaren Sauerstoff zu verhindern. 



Eigenschaften (zu Seite 82). 

A. L Spangenberg (Z. f. physik. Chem. 119 (1926), 419) hat den 
Dampfdruck des Ozons zwischen — 193° und — 183 nach zwei Methoden 
gemessen; für diese sowie die bei höherer Temperatur ausgeführten Messungen 
von Beja gilt die Nernstsche Naherungsformel 

,„ g B-- -^ + US logT- J£. + c 

^0 = 3700, 1 = 0,05099, = 5,850. Der Siedepunkt ergibt sich zu — 112,3°, 
die Verdampfungswarme beim Siedepunkt zu 2995 cal/Mol, die konventionelle 
chemische Konstante hat den Wert 2,97 (p in atm). 

Für Lösungen des Ozons in organischen Flüssigkeiten (Eisessig, Dichlor- 
essigsaure, Essigsaureanhydrid, Tetrachlormethan u. a) gilt das Henry sehe 
Gesetz, die Loshchkeit ist großer als in Wasser. H. v. Wartenberg und 
G. v. Podjaski (Z. f. anorgan. Chem. 148 (1925), 391). 



Ozonzerfall (zu Seite 89). 

Ozonzerfall in rotem Licht: G. Kistiakowsky (Z. f. physik. Chem. 117 
(1926), 337). 

Thermische Zersetzung von Ozon für sich und bei Gegenwart von 
inerten Gasen: R. O. Griffith und A. Mc Keown (Journ Chem. Soc. 
London 127 (1925), 2086); Photochemische und thermische Ozonzersetzung.* 
R. O. Griffith und A. Mc Keown (Z. f. physik. Chem. 120 (1926), 236). 
Die Arbeit enthalt u. a. theoretische Erörterungen über den Mechanismus 
des Ozonzerfalls. 

Vorschlag zur Deutung des Mechanismus der Ozon-Chlorreaktion: 
A. J. Allmand (Z. f. physik. Chem. 120 (1926), 245); siehe auch die Dis- 
kussionen Z. f. physik. Chem. 120 (1926), 250. 



Bestimmung (zu Seite 98). 

Schnellmethode zur Bestimmung des Ozons: H, B. Mc Donneil (Ind. 
and Engm. Chem. 18, 135). Analyse von Lüftungsozon: H. v. Wartenberg 
und O. v. Podjaski (Z. f. anorg. Chem. 148 (1925), 391). 
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Schwefel. 

(I Koppel.) 
Element. 

Isotope (zu S. 137). Das unganzzahhge Atomgewicht des Schwefels laßt 
darauf schließen, daß seine Atome ein Gemisch von Isotopen sind. In der 
Tat ist es Aston (Nature 117, 893, 1926) gelungen zu zeigen, daß neben der 
Atomart S 32 auch (insgesamt zu 3°/ ) die Atomarten S S} und S 34 vorhanden 
sind. Aus der Intensität der Linien ergab sich ein Atomgewicht von etwa 32,07 

Verwendung (zu S 140). Holz und Beton lassen sich mit Schwefel 
tränken und erhalten dadurch wertvolle Eigenschaften als Baustoffe für Ge- 
fäße, insbesondere sollen elektrolytische Zellen aus schwefeldurchtränktem 
Beton sich bewahrt haben (ohne Namen, Chem Metallurg. Engineering 33 
(1926), 646). 

Löslichkeit (zu S 198). Die Gleichgewichte: S-p-Xylol, S-Pyridin, 
S-Chinohn sind von Hammick und Holt (Journ chem Soc 1926, 1995) 
untersucht worden; die Systeme sind als pseudoternar anzusprechen Die 
kritische Losungstemperatur des Schwefels in Chinohn liegt bei 97 °, in Py- 
ridin bei 160 . 

Brechungsvermögen in Verbindungen. Strecker und Spitaler 
(Ber. D Chem. Ges. 59 (1926), 1754) haben für zahlreiche organische Schwefel- 
verbindungen bekannter Konstitution — Sulfide, Sulfone, Sulfoxyde, 
symm und asymm. Sulfite und Sulfate — die Molekularrefraktion festge- 
stellt und daraus für das Schwefelatom sowie gewisse „Gruppen" die „Atom- 
refraktion" oder das „optische Inkrement" dieser Gruppen berechnet. Die 
erhaltenen Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, in der R«, 
Rn e die Atom- oder Gruppenrefraktion für die Linien H« und He und Rß — R a 
und Rj, — R« die Dispersionen für die Linien H/3 — H« und H 7 — H« bedeuten. 
Die Bindungsart des Schwefels ist aus der ersten Spalte ersichtlich, m der c 
ein Kohlenstoffatom des an S gebundenen Radikals darstellt. 



Atome oder Gruppen 


R« 


REe 


R/J-R« 


Ry-R« 


c— Sii—c 


7,73 


7»8o 


0,22 


0,37 


c— Siv— c 


6,Q5 


6,98 


0,14 


0,25 


c— SVI— c 


5,35 


5,35 


— 0,02 


0,02 


c-SO— c 


8,53 


8,59 


0,21 


o,34 


c— S0 2 — c 


8,58 


8,61 


0,10 


0,17 


c— O • S0 2 — c 


9,78 


9,81 


0,11 


0,19 


c— O-SO.O— c 


11,08 


11,13 


o,iS 


0,30 


c— O • SO a • 0— c 


11,07 


11,10 


o,io 


0,lS 



Die Zahlen zeigen, daß für S n , S 1 " 7 und S" 71 Atomrefraktionen und 
Dispersionen recht verschieden sind; merkwürdigerweise aber zeigen die 
Gruppen —SO— und — SO a — sowie — O-SOO— und — 0-S0 2 -0— 
übereinstimmende Refraktionswerte. Hiernach ist also in gewissen Fällen die 

60* 
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Refraktion zur Konstitutionsbestimmung verwendbar Mit diesen Messungen 
stimmen am besten die folgenden Formelbilder uberein. 

.R OR /R /OR 

y o / ^O o 

s ^ s ^or S ^8 R s s8 R 

Sulfone sym, Sulfite asym Sultite Sulhite 



Schwefelwasserstoff. 

Als Lösungsmittel (zu S. 227). Biltz und Kcunecke (Z. anorg all» 
Chem. 147 (1925), 171) konnten bestätigen, daß im allgemeinen flussiger 
Schwefelwasserstoff für anorganische Stoffe kein gutes Lösungsmittel ist Ohne 
Reaktion sind dann loslich: CC1 4 , CBr 4 , SiCI,, PCI S , CS 2 , SO.,; dagegen tritt 
Umsetzung (zu Sulfiden) ein mit AsCl t! , PC1 5 , SbCl r , und S,Ö 2 . Von diesen 
Ergebnissen weicht in manchen Punkten eine etwas altere Untersuchung von 
Quam (Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 103) ab, in der gleichfalls die Los- 
lichkeit zahlreicher organischer und anorganischer Stoffe in flussigem Schwefel- 
wasserstoff ermittelt wurde; z. B. fand Quam eine Reaktion zwischen S0 2 und 
,H 2 S und beobachtete die Bildung eines Hydrates H 2 S-5,7 ILO Das elektische 
Leitvermögen von Losungen anorganischer und organischer Stoffe 111 Uussigem 
Schwefelwasserstoff haben Quam und Wilkinson (Journ Am. chem Soc 47 
(1925), 989) festgestellt. Nicht leitende Losungen bilden KHSC> 4 , NH t HSOj, 
BrCl 3 , CS 2 , dagegen leiten die Losungen von HCl, Cl 2 , Br 2 , J 2 , JCI ( , S 2 CL, 
PCI,, PBr.j, AsCl 3 , SbCl 3 , SnCl 4 ; besonders erheblich ist das Leitvermögen 
einer Jodlosung. 

(Zu S 247) Das System H 2 S — BF ;i ist von Germann und Booth 
(Journ. phys. Chem. 30 (1926), 369) unteisucht worden, die die Erstarrungs- 
linien nach dem Verfahren der thermischen Analyse bestimmten. Sie fanden 
eine Verbindung H 2 S-BF 3 , die durch ein flaches Schnielzpunklmaxunum bei 
— 137" charaktei isiert ist; die elektischen Punkte zwischen dieser Verbindung 
und den beiden Komponenten liegen bei — 148° (22 °/ H.,S) und bei — 140" 
(53 °/o H 2 S). 

Reaktion mit S0 2 (zu S. 236 und 227). Matthews (Journ. chem. Soc 
1926, 2270) bestätigte, daß H 2 S und SO a in trockenem Zustande weder m 
gasiger noch in flüssiger Form ( — 78") miteinander reagieren. Zahlreiche or- 
ganische Stoffe, mbesondere Alkohole, vermögen aber die Reaktion des Oas- 
gemisches und — falls sie flüssig bleiben — auch des Flüssigkeitsgemisches 
h et vorzurufen. Keine Wechselwirkung von H 2 S und S0 2 tritt ein in Gegen- 
wart von S0 2 C1 2 , POCl;,, CS^, CCl^ Wasserdampf, Benzol, Chloroform, Nitro- 
benzol. 

Fällung von Metallen durch H 2 S (zu S. 259 ff.). Wenn H 2 S auf eine 
Lösung von 2 Metallen einwirkt, von denen -^ unter den gegebenen 
Verhältnissen — das eine (A) als Sulfid ausgefällt, das andere (B) aber 
— wenn es allein vorhanden wäre — nicht gefällt wird, so beobachtet man 
vielfach, daß der Sulfidniederschlag AS auch größere Mengen BS enthält. Diese 
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als „Mitreißen" oder „induzierte Fällung" bezeichnete und analytisch und 
technisch sehr wichtige Erscheinung ist an mehreren Beispielen von Ruff 
und Hirsch (Z anorg. allg. Ch. 146 (1925), 388; 150 (1925), 84; 151 
(1926), 81) sowie von Feigl und Mitarbeitern (Z. analyt. Ch. 65 (1924), 
25; Z. anorg. allg. Ch. 157 (1926), 251 u. 269) eingehend untersucht worden. 
Wahrend nun Ruff und Hirsch aus ihren Versuchen die Folgerung ziehen, 
daß das „Mitreißen" sich im wesentlichen durch Massenwirkung nach der 
Lehre vom Loslichkeitsprodukt deuten laßt, und daß kolloidchemische Vorgange 
(Adsorption), Okklusion } Mischkristall- und Verbindungsbildung nur eine 
untergeordnete Rolle spielen, vertritt Fei gl eine entgegengesetzte Ansicht und 
glaubt das „Mitreißen" besser durch Bildung von Nebenvalenzverbindungen, 
Polymerisationen oder ähnlich erklaren zu können. — Wo es sich darum 
handelt, Metalle als Sulfide durch fraktionierte Fallung mit H 2 S zu trennen, 
werden die erwähnten Untersuchungen berücksichtigt werden müssen. 



Schwefelmonochlorid, S 2 CI 2 . 

Dampfdruck (zu S. 288) Harwey und Schuette (Journ. Am ehem. 
Soc 48 (1926), 2065) haben den Dampfdiuck von S 2 C1 2 zwischen 0" und 138 
bestimmt; die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Werte lassen sich 
durch die Formel darstellen 

log 10 P( mm ) = 7,4550 -(i88o-i/T) (T = abs. Temp) 



t u C = 

P(mm) = 3,7 


10 

6,4 


20 
10,7 


3i 
18,6 


40 
28,0 


50 
43,0 


59 

()0,0 


70 

93,0 


So 
i35,o 


t<> C = 90 
P = 186,4 


100 
257,0 


110 
351,5 


120 
4 69,7 


130 
615,2 


138 
760 









Als Verdampfungswarme (L) fanden sie 63,9 cal/g oder 8626,5 cal/Mol, also 
eine wesentlich höhere Zahl als früher angegeben. Aus K = 0,02 T 2 /L wird 
(T = abs. Temp.) für die molare Siedepunktserhohung K = 52,9 berechnet 

Hydrolyse (zu S. 292). Von Noack (Z. anorg allg Ch 146 (1925), 
239) ist die Zersetzung von S 2 C1 2 durch Wasser und Chlorwasset stoif saure 
naher untersucht worden, die Ergebnisse sind bei den Polythionsauren (S. 548) 
mitgeteilt Auch Olin (Journ. Am. ehem. Soc. 48 (1926), 167) hat sich mit 
der Hydrolyse von S 2 CI 2 beschäftigt und findet in den Ergebnissen, die mit 
den alteren Arbeiten im ganzen übereinstimmen, eine Bestätigung der Formel 
S = SC1 2 . 

Polythionchloride (zu S. 299). Bei der Untersuchung der zeitlichen 
Änderungen des Siedepunktes von S 2 C1 2 ohne und mit Zusatz von Schwefel 
finden Ruff und Golla (Z. anorg. allg. Ch. 138 (1924), 33), daß die Be- 
obachtungen sich deuten lassen auf Grund des Auftretens von S 3 C1 2 und 
S 4 C1 2 (neben S 8 ) in solchen Losungen. Beim Auf losen von Schwefel m S 2 C1 2 
würden demnach die Gleichgewichte S 8 -|- 8S 2 C1 2 ^8S 3 C1 2 und S 8 +4S 2 CU 
■=f^4S + Cl 2 auftreten, denen sich des weiteren 2S 3 C1 2 ^S 4 C1 2 + S 2 C1 2 an- 
schließt. Die rechnerische Verfolgung dieses Ansatzes ermöglicht die Feststellung 
der Schwefelmengen, die als solche oder in Form der Polythionchloride vor- 
handen sind, worüber die folgende Tabelle Auskunft gibt. 
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gS in 100 g 
S 2 C1 2 gelöst 


Zur Bildung von 
S 3 CI 2 verbraucht 


Zur Bildung von 
S1CI2 verbraucht 


Als S 8 gelöst 


2,9 
i3,o 
44,0 


0,36 

< 0,30 

0,00 


2,30 
5,30 
7,60 


0,24 

7,40 

36,40 



Eine Stutze findet diese Auffassung darin, daß es Ruft und Golla 
(Z. anorg. allg. Chem. 138 (1924), 17) gelungen ist, aus A1C1, { und S 2 C1 : die 
Verbindung A1C1 ;! -aS^C^ und weiter unter Zusatz von Schwefel auch 
A1C1 3 -2S 3 C1 2 und A1C1 3 -2S 4 CI 2 herzustellen, allerdings nur in Form wein- 
roter, nicht ganz reiner Flüssigkeiten; ein ähnliches Produkt, AlClj -3 5,012 
erhielten sie aus AI und S 2 C1 2 . Diese sämtlichen Stoffe verlieren beim Aus- 
ziehen mit CS 2 ihr S,C1 2 und es hinterbleibt z.B. A1CI ; , -2S. 

Thionylchlorid, S0C1 2 . Schmelzpunkt (zu S 304). 

Mayes und Partington (Journ. chem. Soc. 1926, 2594) fanden für S0C1 2 
den Schmelzpunkt — 140,5 °C. 



Sulfurylchlorid, S0 2 C1 2 . 

Darstellung (zu S. 309). Unter dem Einfluß von aktiver Kohle ver- 
einigen sich S0 2 und Cl 2 unmittelbar zu Sulfurylchlorid. Da diese Reaktion 
stark exotherm ist, so muß gekühlt werden, wenn man S0 2 C1 2 flussig ge- 
winnen will. Die Kühlung wird nun, wie Danneel (Z angew. Chem. 39 
(1926), 1553) ausfuhrt, sehr erleichtert, wenn man den Katalysator, aktive 
Kohle, in eine Flüssigkeit einbettet, als welche S0 8 C1 2 selbst geeignet ist. 
Danneel arbeitet zur Darstellung von S0 2 C1 2 im Laboratorium demnach so, 
daß er in ein durch Wasser oder Kältemischung kahlbares Glasgefaß mit 
Überlauf S0 2 CI 2 und akt. Kohle bringt und dann das stochiometrische Ge- 
misch von S0 2 und Cl 2 in die Flüssigkeit einleitet. In dem Maße, wie 
sich S0 2 C1 2 bildet, fließt es in ein vor Feuchtigkeitszutritt geschütztes Gefäß 
ab. Je nach dem Grade der Kühlung können die Ausbeuten bis auf 100 
Proz. steigen. — Nach dem DRP. 419521 vom 10. I. 1924 der Farbenfabriken 
vorm. Fnedr. Bayer u. Co. soll als Katalysator für die Darstellung von S0 2 C1 2 
Graphit Verwendung finden. 

In Ergänzung älterer Untersuchungen von anderer Seite hat Durrans 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 45 T. 347; 1926) 80 organische Stoffe auf ihre Wirk- 
samkeit als Katalysatoren der S0 2 CI 2 -Bildung untersucht. Unwirksam waren 
u. a. gesättigte Kohlenwasserstoffe (Pentan, Benzol, Toluol) und Säuren; als 
wirksam erwiesen sich Limonen, Pinen und besonders Ester, Äther und 
Ketone. 

Thermische Dissoziation (zu S. 314). D. F. Smith (Journ. Am. chem. 
Soc. 47 (1925), 1862) hat durch Messung der Druckänderungen festgestellt, daß 
der thermische Zerfall von S0 2 C1 2 unterhalb 280 sehr langsam, oberhalb 
330 ° sehr schnell erfolgt; bei 320 ° ist der Zerfall eine" homogene Gasreaktion 
erster Ordnung, d. h. eine Reaktion, die sich im Gasraum selbst, nicht an 
der Gefäßwand abspielt. Bei niedrigeren Temperaturen macht sich die Wand- 
reaktion deutlicher bemerkbar, ohne aber herrschend zu werden. 
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Chlorsulfonsäure, S0 2 OHCI. Darstellung (zu S. 318). 

Nach dem Am. Patent 1554870 vom 20. VI. 1923 von McKee und 
Salls erhalt man Chlorsulfonsäure beim Erhitzen von S0 2 C1 2 und H 2 S0 4 
mit Katalysatoren. 

Pyrosulfurylchlorid, S 2 O ä Cl 2 . Darstellung, Eigenschaften (zu S. 322). 

Zur Darstellung von reinem Pyrosulfurylchlorid benutzten Grignard 
und Muret (Compt rend. 183 (1926), 581 u. 713) die Einwirkung von CC1 4 
auf H 2 S0 4 , die nach 

CC1 4 + H 2 S0 4 = COCl 2 + S0 3 HCl + HCl und 
CC1 4 + 2S0 3 HCl==COCl 2 + S 2 C 5 C1 2 4- 2HCI 

vor sich geht, wenn dem Gemisch bei 80 ° 2 Proz Infusorienerde zugefugt 
werden. Das gereinigte Produkt hatte Sdp. (15 mm)- 52 , Sdp. (30 mm)- 57 , 
bei 760 siedet es bei 140 unter schwacher Zersetzung. D ]9 = 1,834, Bre- 
chungskoeffizient n"= 1,449. Durch Dampf dichtebestimmungen wurde fest- 
gestellt, daß bei 450 ° ein nicht umkehrbarer Zerfall in SO s , S0 2 und Cl 2 
eintritt. Erhitzen unter Ruckfluß fuhrt zur Zersetzung in S0 3 und S0 2 C1 2 . 
Bei Behandlung mit viel Wasser tritt langsam Zerfall ein: 

S 2 O s Cl 2 +3H->0->-2H 2 S0 4 + 2 HCl 

Wird aber nur 1 Mol H 2 auf 1 Mol S 2 5 C1 2 angewendet, so bildet sich 
unter Erhitzung ein Gas, das S0 2 und Cl enthalt, indem die Reaktion 

S 2 5 C1 2 + H 2 = 2HCIO + 2S0 2 

vor sich geht. Diese Zersetzung sowie einige weitere physikalische Messungen 
fuhren die Verfasser zu der Konstitutionsformel 

N-o-s' 

ci-o / O-Cl, 

die von den bisherigen Anschauungen weit abweicht 

Thionylbromid, SOBr 2 (zu S. 328) 

Nach Versuchen von Mayes und Partmgton (Journ. ehem. Soc. 1926, 
2594) ist das aus SOCl 2 und HBr gewonnene SOBr 2 orangegelb; D 18 /j — 
2,698; D 25 / 4 = 2,672; Smp.: — 52 °; Kp. (40 mm): 59 °. Mol.-Gew. in Benzol 
240 (Theorie 208), also maßig assoziiert. Mol. Verdampfungswarme 2 = 
10400 cal. Oberflächenspannung bei 17 °: 43,71 Dyn./cm. Löslich in Benzol, 
CS 2 , CC1 4 , CHCI3. SOBr 2 wird von Wasser in der Kälte langsam, in der 
Hitze schnell zersetzt. 

Thionylchlorobromid, SOCIBr (zu S. 328). 

Das von Besson beschriebene SOBrCl ist nach Mayes und Partington 
(s. oben SOCl 2 ) ein Gemisch von SOCl 2 und SOBr 2 . 

Sulfoxylsäure, H 2 S0 2 . Bildung (zu S. 331). 

Nach Foerster und Mommsen (Ber. D. ehem. Ges. 57 (1924), 258) 
spielt Sulfoxylsäure eine wichtige Rolle bei der Wechselwirkung von H 2 S 
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und S0 2 in Losung, wenn das letzte im Überschuß ist. Es soll dann die Reak- 
tionsfolge eintreten: l. H 2 S + H 2 SO-, ;± H 2 S,0 2 (hypothetisch) + H 2 0; 
2 H 2 S.,0 2 + R,SO s + H a O -> 3 H 2 S0 2 ; 3. 2H 2 SO, -* H 2 S 2 0,, + H 2 0, wor- 
über Näheres bei Polythionsauren, S. 547 oben, zu finden ist. Em unmittel- 
barer Nachweis für die Bildung von H 2 SO a konnte aber noch nicht gefühlt 
werden. — Versuche zur Darstellung des noch unbekannten Anhydndes der 
Sulfoxylsaure, des Oxydes SO, sind von Staudinger und Kreis (Helv Act. 
chim. 8 (1925), 71) angestellt worden, aber ohne Erfolg gewesen 

Schwefel dioxyd, SO a . 

Zähigkeit (zu S. 345). Neue umfangreiche Messungen über diese Große 
in einem weiten Temperaturgebiet liegen von Trautz und Weizel (Ann Phys 
[4], 78 (1925), 305), vor; auch auf Gemische von S0 2 und H 2 sind die Be- 
stimmungen ausgedehnt worden. 

Löslichkeit in Wasser (zu Seite 375). Sh er wo od (Ind and Em>in 
Chem 17 (1925) 745) hat die bekannten Werte der Löslichkeit von S0 2 in 
Wasser, also die Teildrucke von S0 2 über seinen wasserigen Losungen zu- 
sammengestellt und daraus auf graphischem Wege eine Tabelle abgeleitet, die 



im Auszug 


hier folgt- 














§ SO a 

in 1000 g 

Wasser 




Teildrucke von SO a in mm Hg 






0« C 


io° C 


15° C 


20" C 


30» c 


40" C 


5<)" c 


1,0 


1,2 


i,75 


2,2 


3,2 


4,7 


7,5 


12,0 


5,o 


9,9 


15,6 


19,3 


26,0 


36,0 


f 7 


uft 


10,0 


33,3 


37 


44 


59 


79 


i8() 


26t) 


25,0 


6g 


105 


127 


161 


216 


0(15 




50 


148 


226 


270 


336 


452 






100 


308 


417 


474 


5Ö7 


öcjS 






200 


64O 


657 













Löslichkeit in Schwefelsäure und Essigsäure (zu S. 37S) Cupr 
(Publ Faculte des Sc de l'Univ. Masaryk 1926; ChZbl. 1926, II, 174) hat die 
Löslichkeit von S0 2 in Schwefelsaure von o — 97 Proz. bei 41 ° und 62°, so- 
wie in Essigsaure von — 100 Proz. bei 27 ° bestimmt; die Ergebnisse stimmen 
mit denen früherer Beobachter uberem; das dem Hydrat HaSO^-HaO ent- 
sprechende Minimum wird allmählich flacher und verschwindet bei etwa 60 °. 

Lösungswärme (zu S. 380). Stiles und Feising (Journ. Am. chem. 
Soc. 48 (1926), 1543) bestimmten die Lösungswärme von S0 2 -Gas m Wasser 
in einem Konzentrationsbereich von 2141 — 75,3 Mole W/i Mol S0 2 bei 25°. 
Wird mit A die Anzahl Mole W/Mol S0 2 bezeichnet, so ist die Gesamtlosungs- 
wärme in Abhängigkeit von der Konzentration (4911,6 -j- 1105,2 log lü A) cal/Mol 
S0 2 . Berechnet man "hieraus den Wert für 250 Mole Wasser, die von Tho ra- 
sen benutzte Menge, so erhalt man 7561 cal, was mit Thomsons Zahl (7700) 
gut übereinstimmt. Aus den Werten läßt sich auch die Verdünnungswärme 
berechnen. 



Flüssiges SO ä als Lösungsmittel (zu S. 364). Die binären Systeme 
von flüssigem S0 2 mit CC1 4 , SnCL,, SnBr 4 und TiCl 4 haben Bond und 
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Beach (Journ. Am. ehem. Soc 48 (1926), 348) naher untersucht, indem sie die 
wechselseitige Loslichkeit, kritische Losungstemperatur usw. ermittelten. Bil- 
dung von Verbindungen wurde nicht beobachtet. 

Schweflige Säure. 

Lichtabsorption (zu S 374) Eine umfangreiche Untersuchung über 
die Absorption von S0 2 -, (NH 4 ) 2 S>0 5 - und K 2 S 2 5 -Losungen ist von Dietzel 
und Galanos (Z. Elch. 31 (1925), 466) durchgeführt worden, sie bewegt sich 
auf demselben Gebiet, wie die bereits früher besprochene Arbeit von Schaef er 
(S. 374) 

Chemisches Verhalten von S0 2 -Gas und H 2 S0 3 . 

Als Oxydationsmittel (zu S 386). Die oxydierende Wirkung von 
H 2 S0 3 auf verschiedene Metallsalze ist nochmals von Carter (Journ Soc. 
ehem. Ind. 45 T. (1926), 207) und Wardlaw (Journ Soc. chem Ind 45 T. 
(1926), 210) beschrieben worden 

Reaktion mit H 3 S (zu S. 387) siehe diesen Nachtrag S 948 

Verhalten des Gases gegen CO und Kohle (zu S. 387) Das Gleich- 
gewicht der Reaktion 2S0 2 + 4CO^:S 2 + 4CO, haben Juschkewitsch 
und Karshawin (Journ. f chem. Ind. [russ] 2 (1926), 474 u. 55g; Chem. 
Zbl 1926, II, 365) experimentell untersucht, für die Gleichgewichtskonstante 

P* • P 1 
K=-^ J - c ° finden sie die folgenden Werte: 

*s, *co, 

Temp 800 ° 900 ° 1000" 1100 11.80 ° 

K-io»: 4,45- 10- 5 2,81 10-3 3,1 10- 2 5,7- 10- 1 544 

Hiernach wird SO, durch CO bei 1180 zu 92 Proz, bei 800" zu 99 Proz 
reduziert Dieselben Autoren haben auch die Einwirkung von SO> auf 
glühende (Holz-) Kohle untersucht, die mit dem erwähnten Gleichgewicht 
eng zusammenhangt. Sie fanden bereits bei 800 ° eine sehr große Reaktions- 
geschwindigkeit der Reduktion von S0 2 , doch trat mehr C0 2 auf, als dem 
Gleichgewicht entspricht, demnach erfolgt pnmar die Reaktion 2S0 2 + 
2C = 2C0 2 +S 2 und die CO-Bildung ist ein sekundärer Vorgang 

Verhalten gegen Reduktionsmittel (zu S. 388). Carter und James 
(Journ. chem. Soc. 125 (1924), 2231) teilen Beobachtungen über rem chemische 
und elektrochemische Reduktion von H 2 SO i( -losungen mit; in beiden Fallen 
nehmen sie als primäres Produkt H 2 S^0 4 an, die dann sekundär die ver- 
schiedenen faßbaren Redaktionsprodukte liefert 

Verhalten gegen Thiosulfat (zu S. 387) siehe bei diesem. 

Sulfite. 

Lichtabsorption der Lösungen (zu S 391) siehe diesen Nachtrag, S. 953 

Zersetzung in der Hitze (zu S 392). Den thermischen Zerfall von' 
K 2 S 2 O s und Na 2 S 2 O fi haben Foerster und Hamprecht (Z, anorg. allg. 
Chem. 158 (1926), 277) sehr eingehend untersucht. Qualitativ liefern beide 
Salze dieselben Stoffe, aber in sehr verschiedenen Mengen. Als primäre Pro- 
dukte des Zerfalls wurden gefunden: S 3 6 ", S 2 O s ", SO s ", S0 4 " und S0 2 , 
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deren Mengenverhältnis je nach der Temperatur (150 °— 250 °) recht verschie- 
den ist. Die primär gebildeten Stoffe setzen sich weiter nach verschiedenen 
Reaktionen um, so daß als Endprodukte Sulfate, S und SO z auftreten. 

Schwefeltrioxyd, S0 3 . Bildung (zu S. 393) 

Bei der Verbrennung von Schwefeldampf bei 460 ° fanden Cornog, 
Dargan und Bender (Journ. Am. ehem. Soc. 48 (1926), 2757), daß 3,6 Proz. 
des verbrannten Schwefels als SO s , der Rest als S0 2 vorhanden ist; kataly- 
hsche Wirkungen der Gefäßwände kommen nicht in Betracht 

(Zu S. 401 ) Bei der Vereinigung von S0 2 und 2 fanden Duparc, 
Wenger und Urfer (Helv. Chim. Acta 8 (1925), 609) an Platin die gunstigste 
Ausbeute bei 432 und an Rhodium bei 610 ° 

Verbindung 2S0 3 NO (zu S. 416). 

Bei Einwirkung von trockenem NO auf SO,, sowie aus trockenem S0 2 und 
N0 2 in der Hitze entsteht nach Manchot, König und Reimlinger (Bcr 
D. Chem. Ges. 59 (1926), 2672) die genannte Verbindung als weiße, sehr 
hygroskopische Masse, die bei 180 ° erweicht, bei 215 ° — 220 u zu einer gelben 
Flüssigkeit schmilzt, und bei 275 ° (unter 715 mm) siedet; bei Rotglut zerfallt 
der Dampf nach (S0 3 ) 2 N0-+S0 3 + S0_j + N0 2 . Mit Wasser zerfallt die 
Verbindung (unter Luftausschluß) nach (SO,j) 2 NO + 2H 2 0-> 2H 2 S0, + NO 

Schwefelsäure, H 2 S0 4 . 

Theorie des Bleikammerverfahrens (zu S. 420). Eine kritische Über- 
sicht über die Theorie des Kammerprozesses hat Graire (Chimie et Ind. 16 
(1926), 3 u. 181) geliefert. 

Manchot (Ber. D. chem. Ges. 59 (1926), 2679) weist nochmals darauf 
hin, daß die Zusammensetzung der »blauen Saure", die als Nitrosischwefel- 
säure H 3 SN0 5 in der Theorie des Kammerprozesses eine wichtige Rolle spielt, 
keineswegs bewiesen sei, wofür er schon früher (Z. angew. Ch. 23 (1910), 
2113), 24 (1911), 13 und 25 (1912), 1055) Grunde angegeben habe. Er 
teilt das Absorptionspektrum der blauen Säure mit, das mit dem von 
CuS0 4 ■ NO (sogenanntes Kupfersalz der blauen Saure) nicht übereinstimmt 
Raschig (Ber. D. chem. Ges. 60 (1927) 616) bekämpft Manchots Auffassung 
sehr entschieden. 

Gewinnung aus Gips. Vorschläge und Versuche, den Schwefelgehalt 
des einheimischen Gipses als Rohstoff für Sulfate und Schwefelsäure zu ver- 
wenden, sind in großer Zahl seit langen Jahren gemacht worden; aber erst 
in neuerer Zeit sind technische Erfolge nach dieser Richtung erzielt worden, 
Einmal gelang es, die Schwefelsäure des Gipses durch Umsetzung mit Am- 
moniumearbonat (s. S. 486) unmittelbar zu gewinnen; dann aber wurde auch 
ein rationeller Weg zur Herstellung von S0 2 — und also von H 2 S0 4 — aus 
Gips aufgefunden. Wenn ein Gemisch von Gips, Kohle und Silicat (Ton- 
schiefer) in bestimmten Verhältnissen im Drehofen auf 1400 ° erhitzt wird, 
so entweicht mit den Heizgasen das S0 2 und andererseits wird ein brauch- 
barer Portland-Zementklinker gewonnen. Das Verfahren — also eine Ver- 
bindung von Schwefelsäure- und Zementfabrikation — ist im Großbetriebe 
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durchgeführt und ist wirtschaftlich aussichtsreich Ein Bericht darüber von 
W. J. Muller (Z. angew. Chem. 39 (1926), 169) enthalt auch die ältere 
Literatur. — Einen anderen Weg zur Ausnutzung der Gipsschwefelsäure hat 
neuerdings Neu mann (Z. angew. Ch. 39 (1926), 1537) vorgeschlagen; er 
will Gips durch die aus dem Hochofen abfließende sehr heiße Schlacke zer- 
setzen und gibt Daten, die die Durchführbarkeit der Reaktion erkennen lassen; 
auch dieser Aufsatz enthalt ältere Literatur und weitere für das Problem wert- 
volle Versuchsdaten. 

Spezifische Wärme der Lösungen (zu S 441). Von Agde und Holt- 
mann (Z. anorg. allg. Chem. 158 (1926), 316) sind die spez. Warmen (c) von 
Schwefelsaurelosungen — in Schritten von je 1 Proz. — zwischen 45 ° und 
25 neu bestimmt worden; ein Auszug ihrer Tabelle folgt 

Proz H2SO4 1 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
c 0,990 0,918 0,839 0,760 0,680 0,606 0,535 0,473 0,424 0,380 0,338 

Elektrisches Leitvermögen (zu S 443). Ausfuhrungen hierzu vom 
Standpunkt der Kolloidchemie sind zu finden bei M H Fischer und 
Hooker (Kolloid.-Z. 40 (1926), 303). 

Dampfdruck (zu S 463) Thomas und Barker (J ch. S 127 (1925), 
2820) haben (in Ergänzung der bereits mitgeteilten Versuche von Thomas 
und Ramsay) die Teildrucke von H 2 und H 2 S0 4 über Schwefelsauren 
von 89,2% — 99,2% zwischen 180 ° und 295 ° gemessen Sowohl die Teil- 
drucke wie der Gesamtdruck lassen sich durch die Formeln 

log I0 p = a — ■£■ — y log T 

gut zur Darstellung bringen Die folgende Zusammenstellung enthalt die 
Konstanten dieser Formel für die Teildrucke (p 1 = P H , g0 ' P= — P&,o) unc * ^ ie 
Gesamtdrucke P 



% H 2 S0 4 




a 


ß 


y 


99-23 


Pi 


— 20,0946 


1695,86 


— 9,3427 


98,1 


Pi 

9 


8,2878 
20,7109 
10,8170 


4319,7 

5415,31 

45l8,21 


— 0,5166 

3,6353 
0,2571 


95,1 


Pi 

9 


—106,5692 

22,4406 

8,4658 


—4828,25 
4541.0 
3510,97 


—36,2945 
4,2726 

— 0,1707 


91,26 


Pi 

9 


48,2388 

05,2394 
66,8040 


7026,67 
7354,24 
7483,28 


12,4310 
17,8856 
18,3659 


89,25 


Pi 
P 


75,5303 

— 32,5120 

— 33,5235 


8529,90 
216,85 
155,653 


21,4699 
—13.144 
—13,4453 



Löslichkeit von Stickoxyd (zu S. 475). Manchot, König, Reim- 
linger (Ber. D. Chem. Ges. 59 (1926), 2676) bestätigten neuerdings, was 
schon aus früheren Versuchen hervorging, daß die Absorption von NO in 
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Schwefelsäurelosungen durch ein Minimum bei etwa 68 Proz. H 2 S0 4 geht. 
Em Auszug aus der mitgeteilten Tabelle folgt: 

gH 2 SO,i 

in 100 g) o 8,8 28 48 66,5 S8,3 qo,4 92,4 q5,q 



4,2 



Lsg 
Von 100 g Losungs--| 
mittel werden bei o°l ft fi n 

autgenommen f 7 ' 3b °' 5 4 ' 5 2 ' 9 : ' 9 2 '° 2A 
ccm NO J 

Eine Erklärung für dies Verhalten ergibt sich aus der Bildung der Verbin- 
dung 2SO ;5 -NO (s oben), die erst bei stärkeren Konzentrationen in merk- 
barer Menge auftritt. 

System: Schwefelsäure— Natriumsulfat — Wasser. Die Gleich- 
gewichtsveihaltmsse dieses Systems haben Faust und Esselmann (Z. anoig. 
allg. Chem. 157 (1926), 290) zwischen o° und S2,5° festgestellt. 

Pyroschwefelsäure H 2 S 2 7 (zu S 477). 

Molekelgewichtsbesümmungcn mit H.jS 2 7 als Losungsmittel hatR Auei ~ 
bach (Z. phys. Chem. 121 (1Q26), 337) ausgeführt; er fand für flussiges H 2 SjO- 
die spez. Warme 0,294; aus der Schmelzwarme 17,9 H- 0,9 cal beicchnelc er 
die molare Gefrierpunktserniedrigung K= 10,50 (vgl hieivu auch S. 514). 

Sulfate (zu S 489). 

G Marchai (Journ. Chim. phys 22, 413, 493, 559, 23 (1926), 3S) hat seine 
bereits angeführten Untersuchungen über die Zersetzung (Dampfspannung) 
von Sulfaten in der Hitze fortgesetzt. 
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Sulfopersäure, H 2 S0 5 . Darstellung (zu S. 507). 

Vallance (J. Soc Ind 45, T. 66; 1926) gibt für die Hei Stellung von 
Caros Reagenz eine von der truher erwähnten abweichende Voi schult: 20 g 
K 2 S 2 8 -pulver werden in gekühlter Schale mit 13 ccm konzentrierter H 2 SO, 
15 Minuten verrieben, dann nach 50' auf 50 g gekühltes Eis gegossen und 
die Losung langsam mit KXOj-Losung neutralisiert. Die so hergestellten 
Flüssigkeiten enthalten 100 — 110 g KHSO r , im Liter. 

Thioschwefelsäure, H,SX> ;! . Bildung und Zerfall (zu S. 515 ff.). 

Nach einer umfangreichen Untersuchung von Focrster und Vogel (Z. 
anorg. allg. Chem. 155 (1926), 161) über das Verhalten der schwefligen Säure 
zu Thioschwefelsäure muß die früher (S. 516) dargelegte Auffassung, ein 
Gleichgewicht S 2 ; /' + H'^±HSO/-f-S könne wegen der Bildung von 
Polythionsäuren nicht eintreten, etwas abgeändert werden. In der Tat konnte 
gezeigt werden, daß dies Gleichgewicht sich ausbildet, aber wegen der sekun- 
dären Bildung von Polythionsäuren kann es nicht bestehen bleiben. Unter 
bestimmten Bedingungen (bei Einwirkung von Essig- oder Ameisensäure auf 
Thiosulfate) gelang es sogar, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 

S 2 3 " + H-:£HS0 3 ' + S, nämlich K=~^~ ■'-= 1,3 x 1 0-2(11 o) an- 
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genähert zu ermitteln. — Die früher (S. 515) erwähnten Beobachtungen von 
Oil und Beato konnten bestätigt werden Die weiteren Ergebnisse von 
"Foerster und Vogel über die Bildung der Komplexe [(S 2 3 )S0 2 ]" in 
mit S0 2 versetzten Thiosulfatlosungen sowie über die Bildung und Um- 
wandlung der Polythionsauren sind bereits bei diesen (S. 551) besprochen 
worden. 

(Zu S. 51g): Die mehrfach beschriebenen, wenig übersichtlichen Bil- 
dungsweisen von Thiosulfat aus Sulfiden und Sulfiten sind durch Fo erster 
und Mommsen (Ber D.Chem. Ges. 57 (1924), 258) wesentlich geklart worden. 
Für die auf S 542ff. naher besprochene Reaktion zwischen H 2 S und S0 2 
in wässeriger Losung, die letzten Endes zu Polythionsauren fuhrt, werden 
nach neueren Untersuchungen die folgenden Zwischenreaktionen ange- 
nommen 

1a) H 2 S + HjSO,-»-H 2 S 2 2 + H 2 oder lb) HS' + HSO,'->- S 2 2 " + H 2 
2a) 2 H 2 S 2 2 + 2 H 2 S0 3 + 2 H 2 -*• 6 H 2 SO a -► 3 H 2 S,0 3 + 3 H,0 oder 
2b) 2S 2 2 "- r -2HSO i '->3S a 8 "-|-H 2 a 

Das hypothetische H 2 S 2 2 sowie die angenommene Sulfoxylsaure konnten 
allerdings noch nicht gefaßt werden und auch H 2 S 2 3 war unter den ge- 
gebenen Versuchsbedingungen nicht nachweisbar, weil sie unter dem Ein- 
fluß der H -Ionen in Pentathionsaure umgewandelt wird. Wenn diese Reak- 
tion aber durch Herabsetzung der H -Konzentration vermieden wird, so muß 
S 2 3 " in merklichen Mengen nach den Gleichungen 1 b) und 2 b) auftreten, 
wenn HS' (also Hydrosulfid) und HS0 3 ' (also Bisulfit) auf einander ein- 
wirken. Foerster und Mommsen haben nun gefunden, daß in der Tat 
eine sehr glatte, fast quantitative Umsetzung nach der Gleichung 

2 NaSH + 4 NaHSOg -> 3 Na 2 S 2 Oj + 3 H 2 

stattfindet, wenn das Verhältnis 2 NaSH : 4 NaHSO,, genau eingehalten wird. 
Es ist nicht einmal notwendig, NaSH mit NaHS<0 3 als solche miteinander 
in Reaktion zu bringen, sondern die Thiosulfatbildung erfolgt auch, wenn 
man in Alkalisulfidlosung S0 2 oder m Alkahbisulfitlosung H 2 S einleitet. In 
diesen Fallen bleiben aber Nebenreaktionen nur dann aus, wenn das oben 
angegebene Verhältnis NaSH : NaHS0 3 = 1 2 vorhanden ist Demnach geht 
man (bei Einleiten von S0 2 ) von einer Losung 2 NaOH + 2 Na 2 S oder (beim 
Einleiten von H 2 S) von einer Losung NaHS0 3 + Na 2 SÖ 3 aus, die der an- 
gegebenen Forderung entsprechen 

Die Thiosulfatgewinnung aus NaHS0 3 und Na^S oder aus S0 2 und 
alkalischer Sulfidlosung ist bereits vor der Untersuchung von Foerster und 
Mommsen beschrieben von Destree & Co. (DRP. 208633 (1909) und von 
Chem. Fabrik Griesheim-EIektron (DRP. 380756 (1921), wahrend die Reak- 
tion zwischen H 2 S und Alkahbisulfit im englischen Patent 197898/1923 von 
der Rhenania, Verein Chemischer Fabriken A-G. und F. Rusberg behan- 
delt wird. 

Titerbeständigkeit (zu S 525). Daß biologische Vorgange an den 
Titeranderungen von Thiosulfatlosungen beteiligt sein können, ist bereits 
früher von Topf (Z. analyt. Chem. 26 (1887), 137) und Kolthoff (Pharm. 
Weekbl. 56 (1919) 878 und Z. analyt. Chem. 60 (1921) 344) ausgesprochen 
worden. Nach Mayr (Z. analyt. Chem, 68 (1926), 274) ist die Titerverände- 
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rung in erster Linie durch den Lebensprozeß der Thiobaktenen bedingt, dem 
die Reaktionsfolge: S 3 3 " ->- S -f- SO./' und S0 3 " + 0->- SO," als Energie- 
quelle für die G0 2 -Assimilation dient. Schulek (Z. analyt. Chem. 68 (1926) 
387) konnte in Thiosulfatlosungen etwa 20 verschiedene Bakterienarten nach- 
weisen, die den Titer in sehr verschiedener Weise beeinflussen. 

Dithionsäure, H 2 S 2 6 , und Dithionate. 

Löslichkeit der Dithionate (zu S 53g). Von de Baat (Rec. trav. chim. 
Pays-Bas. 45 (1926), 237) sind die Gleichgewichte von Barium-, Strontium- 
und Calciumdithionat mit Wasser und Alkohol sowie von zahlreichen Systemen 
aus zwei Dithionaten und Wasser bei verschiedenen Temperaturen unter- 
sucht worden. 

Analyse (zu S. 541). Der Nachweis der Dithionate erfolgt auf Grund 
ihres Zerfalls in S0 4 " und S0 2 ; wahrend die Dithionatlosung an sich nicht 
durch Ba gefallt wird, tritt nach Kochen mit Sauren, wobei S0 2 entweicht, 
die Ba' -Fallung ein. Um Dithionat neben Sulfat nachzuweisen wird SO," zu- 
erst mit Ba ausgefallt und das Filtrat in der angegebenen Weise behandelt. 

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung der Dithionate fuhit man 
S 2 c " in alkalischer Losung durch H 2 2 oder Brom in SO," über 

Die maßanalytische Bestimmung erfolgt nach Ashley (Z anoig. 
Chem. 51 (1906), 116) und Fischer und Classen (Z angew. Chem. 35 (1922), 
198), indem man die Dithionatlosung mit Schwefelsaure kocht und das ent- 
weichende SO a in gemessenen Mengen Jodlosung auffangt. 

Bromometrisch bestimmen Mayr und Szentpäly-Peyiuß (Z. anorg 
allg Chem. 131 (1924), 203) Dithionate, indem sie mit saurer ßiomatlosung 
siedend oxydieren und das entweichende — nicht zur Oxydation verwendete 
Brom — in KJ-Losung auffangen und dann messen. Dieselben Verfasser haben 
ein Verfahren zur Bestimmung von Dithionsäure, Schwefligsaiue und Thio- 
schwefelsaure nebeneinander ausgearbeitet, das darauf beruht, daß in der 
Kalte Dithionsäure nicht durch Bromat-Bromidgemisch oxydiert wird. 

Über die Untersuchung technischer Dithionate haben Litterscheid und 
Löwenheim (Chem. Z. 48 (1924), 881) Angaben gemacht. 

Selen 

(Jul. Meyer.) 

(Zu Seite 686): Eine nähere Beschreibung des Schwefelselens von Vul- 
cano bringt Quercigh (Rend. Acc. Seien. Fis.c MatNeapoIi [3] 31 (1925), 65). 

(Zu Seite 687): Stahl (Chem.-Ztg. 50 (1926), 280) extrahiert den Blei- 
kamrnerschlamm mit rauchender Schwefelsäure und erhält beim Einleiten von 
SO a ein sehr reines Selen. In ähnlicher Weise geht auch Littman (Chem.- 
Ztg. 50 (1926), 704) vor. Er fällt das gelöste Selen aus der rauchenden 
Schwefelsäure einfach durch Verdünnen mit Wasser. Ferner schlägt Litt- 
man vor, das Selen mit rauchender Salpetersaure zu oxydieren und das so 
entstandene Se0 2 durch S0 2 zu reduzieren. Nach dem DRP. 426699 der 
Mansfeld A.-G. kann man Selen aus seinen Erzen durch Erhitzen mit Natrium- 
hydrosulfat auf über 700 ° unmittelbar abdestillieren. Auch Anodenschlamm 
soll sich in dieser Weise aufarbeiten lassen. 
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(Zu Seite 68g): Crocker (Ind. and Eng. Chem. 17 (1925), 163) weist 
auf die Verwendung von Selen und seinen Verbindungen als Flammenschutz- 
mittel hin. 

Mit der Verwendung von Selen zum Tonen photographischer Papiere 
beschäftigen sich die DRP. 403588 und 422297. 

Lougee und Hopkins (Ind and Eng. Chem. 17(1925), 456) wollen Poly- 
selenide und Na 2 Se 2 0,, sowie kolloides Selen als Pflanzenschutzmittel zum 
Spritzen verwenden. 

(Zu Seite 691)- Nach Bergstrom (Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 
146, 2319) vereinigt sich Selen in flussigem Ammoniak mit Lithium, Natrium 
und Kalium zu Polyseleniden, mit Cyaniden zu Selenocyamden. Auch mit 
Natnumamid und anderen Metallamiden setzt es sich in flüssigem NH 3 um. 

(Zu Seite 703) Miller (Journ. Opt Soc. Amer 10 (1925), 621) hat die 
optischen Konstanten von Selenknstallen für Wellenlangen zwischen 3000 und 
5000 A gemessen Stand die optische Achse der Kristalle parallel zur Ein- 
fallebene des geradlinig polarisierten Lichtes, so lag der Absorptionskoeftizient 
k x zwischen 0,47 und 0,60, der Brechungsindex n 5 zwischen 3,4 und 4,4 und 
das Reflexionsvermogen R t zwischen 0,38 und 0,46. Stand die optische Achse 
senkrecht, so war ^ = 0,57 — 0,93, n 2 = 2,3 — 3,1 und R 2 = o,34 — 0,47- 

(Zu Seite 708): Nach Auerbach (Zeitschr. physik. Chem. 121 (1926), 
337) lost sich nichtmetalhsches Selen in Pyroschwefelsaure mit grüner Farbe 
auf. Aus der Gefrierpunkterniedngung ergiebt sich das Mol -Gew Se 2 . Sus- 
pensionen der verschiedenen Selenmodihkationen in Pyroschwefelsaure wan- 
deln sich bei 130 in das metallische Selen um, was an dem Farbenumschlag 
erkannt werden kann. Hierbei erfolgt unter Wärmeentwicklung ein Umbau 
des Molekulgitters Se 2 in das Atomgitter Das geloste metallische Selen soll 
atomaren Charakter besitzen. 

(Zu Seite 709): Mondain und Monval (Compt. rend. 182 (1926), 1465) 
stellen fest, daß sich glasiges Selen bei 90 °, rotes kristallinisches Selen bei 
130 unter Wärmeentwicklung m metallisches Selen umwandeln. Die Um- 
wandlungswarme des glasigen in das metallische Selen betragt bei 330° 
13,5 cal/g, die des roten in das metallische Selen bei 150 ° aber nur 2,2 cal/g. 
Die Verfasser bestimmen außerdem noch die spezifischen Warmen und die 
Abkuhlungskurven der verschiedenen Formarten des Se. 

(Zu S. 717). McAmis und Felsmg (Journ. Amer. Chem Soc. 47 (1925), 
2633) haben die Löslichkeit des Selenwasserstoffs in Wasser und m Jod- 
wasserstoffsaure bestimmt. Sie geben die Löslichkeit m Wasser durch die 
Gleichung 5 = 31940,93— 1 75,37 T + 0,25 T 2 wieder, wo S die Löslichkeit in 
ccm H 2 Se im Liter Wasser unter 760 mm H 2 Se bedeutet Die Lösungs- 
wärme berechnen sie zu 2431 cal bei 25 °. 

(Zu Seite 722): Lenher und Kao (Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 
1550) geben eine zusammenfassende Beschreibung der Eigenschaften des 
Selenchlorürs. 

(Zu Seite 728): Julien (Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 1799) be- 
stimmt das elektrische Leitvermögen des trocknen Selenoxychlorids bei 25 ° 
zu 2,o(+o,3)-io- 5 rez. Ohm. 
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(Zu Seite 729): Kaulmann und Kogler(Ber D. Chem. Ges. 59 (1926), 
128) haben durch Einwirkung von Bleitetraacetat auf Kaliumselenocyamd Se- 
lenocyan (SeCN) 2 dargestellt, das sich in Wasser leicht hydrolysiert. 

2 (SeCN) 2 + 3 H 2 = H 2 Se0 3 + HCN + 3 HSeCN. 

Die freie Selenocyanwasserstoffsaure zerfallt rasch unter Se-Abscheidung 
Beim Erhitzen von Selenocyan in Schwefelkohlenstoff scheiden sich allmäh- 
lich stark doppelbrechende Kristalle von Dicyantnselemd oder besser Selen- 
diselenocyamd Se(SeCN) 2 ab. 

(Zu Seite 733): Das Oxydationspotential SeO a /Se haben Carter, But^- 
ler und James (Journ. Chem. Soc. Lond. 1926, 930) zu bestimmen versucht. 
Die Ergebnisse sind nicht genügend eindeutig und klar. 

(Zu Seite 733). Nach Jul. Meyer und M Langner (Berl. Ber 60 (1927), 
2S5) schmilzt das farblose Selendioxyd im geschlossenen Rohrchen zu einer 
orangegelben Flüssigkeit In konz. Selensaure und konz Schwefelsaure lost 
sich farbloses Se0 2 zu einer gelblichen Losung. 

(Zu Seite 734): Nach Prideaux und Millott (Journ. Chem. Soc Lond. 
1926, 167) absorbiert tiocknes Selendioxyd trockenen Fluorwasseistoff sehr 
schnell unter Bildung einer faiblosen, leicht beweglichen, an der Luft rauchen- 
den Flüssigkeit, die Glas nur wenig angreift Beim Destillieren bleibt ein 
Produkt zurück, dem ungefähr die Zusammensetzung SeCv^HF zukommt. 

(Zu Seite 735 und 742)- Über die Konstitution der selenigen und der 
Selensaure als echte Sauren und als Pseudosauren hat sich Karve (Quarterly 
Journ. Indian Chem. 2 (1925), 12S) geäußert 

(Zu Seite 741) Julius Meyer und A Pawletta (Beil Ber. 60 (1927), 
985) konnten bei der Nachprüfung des Verfahrens von Baker und Wois- 
ley kein Selentrioxyd erhalten, sondern nur Gemische von Selendioxyd 
und Selenchlonden, deren Se-Gehalt häufig in der Nahe des Se-Gehaltes 
von SeO :i lag. 

(Zu Seite 743): Durch Einwirkung von Selensäure auf Toluol haben be- 
reits Doughty und Eider (8. Internat. Congress Applied Chem. 1912, 6, 93) 
die 0-, m- und p-Toluolselensauren erhalten. 

(Zu Seite 751): Julius Meyer und W. Gulbins (Ber. D. Chem. Ges. 59 
{1926), 456) haben durch Reduktion von Nitrosylselensaure die blaue Nitrosi- 
selen säure dargestellt. 

(Zu Seite 761): Julius Mai (Berl. Ber. 59 (1926), 1888) stellt Tetra- 
phosphortriselenid P 4 Se 3 dar, indem er 1 g farblosen Phosphor in wenig CS 2 
löst und das Filtrat in eine Mischung von 2 g gefällten Sc in 10 g Naphthalin 
fließen läßt. Man erwärmt im C0 2 -Strom, bis der CS 2 verdampft ist, und 
dann bis zum Sieden des Naphthalins. Nach dem Erkalten wird durch CS a 
und Petroläthcr orangerotes P 4 Se 3 ausgefällt. Auch Tetralin ist als Lösungs- 
mittel geeignet 

P 4 Se 3 schmilzt bei 242 ° zu einer dunkelroten Flüssigkeit. Das feste P 4 Se a 
tritt wahrscheinlich in zwei Modifikationen auf. 



Sachregister*). 



Acceptor 65. 

Aktivierung v Sauerstoff 55. 
Aktivierung, elektrochem 

67 
Aktor 65 

Aldehydsulfoxylat 332 
Alkalitellunte 904. 
Alkylselemde 719 
Alkyltellunde 888 
Allotropie von Schwefel 147, 

151- 

— von Selen 693. 

— von Tellur 871 
Alphastrahlen, Ozonbil- 
dung 7g 

Antimonselenide 762 
Arsenselenide 762 
Atomgewicht 

— Polonium 939 

— Sauerstoff 5. 

— Schwefel 114 

— Selen 669 

— Tellur 796 
Autoxydation 55, 56, 59, 62, 

944. 

— und Katalyse 68. 

— mit Ozonbüdung 68. 
Autoxydationskette 62. 

Bleikammerkristalle 493 
Bleikammerverfahren 419, 

954- 
Brownsche Bewegung in 
Selensolen 791. 

Carosche Saure 506 
Chlorselensäure, 

Se0 2 (OH)Cl 751. 
Chlorsulfonsaure 318 
Chrom 3. 
Chromselensaure, 

H 2 CrSe0 7 750. 



Diaethylselenit 739 
Dialkyltelluroxyde 889 
Dicyantnselenid 730 
Dimethyltellund 888. 
Di methyltelluronium] odid 

889 
Diphenyltellurdibromid 

889. 
Diphenyltellund 889. 
Dithionate 534 

— Analyse 957 

— Darstellung 537. 

— Eigenschaften 539, 957 
Dithionsaure 534 

— Bildung 535 

— Eigenschaften 537 

— Thermochemie 538. 



Edelgase der Luft 26 

Elektrochemie der Oxyda- 
tion 51 

Elemente der 6. Gruppe 1 

Energie, freie, der Oxyda- 
tion 50. 

Entflammung 46, 943 

Explosion 46, 943. 

Explosionswelle 49 



Fluorsulfonsaure 284. 
Formaldehydsulfoxylsaure 

33i 
Formarten, Schwefel 142, 

147, 151. 

— Selen 693. 

— Tellur 871 



Oay-Lussacturm 420, 423. 
Gleichgewicht in Schwefel- 
schmelzen 164. 
Gloverturm 419, 423 



Hydrodisulfid 273 
Hydrohexasulfid 274 
Hydroschwefhge Saure 

s 7/j7?0-Schwefhgsaure, 

H2S2O;. 
Hydrosole v. Schwefel 632 

— v. Selen 780 

— v Tellur 929 
Hydro-/7^-sulfide 271. 
Hydrotnsulfid 274 
Hydrosulfit s Hypo-Su\ht 

R 2 S 2 4 . 
Hydroxylion 37. 



Induktor 65 



Jod, Gleichgew m S. 329. 



Kaliumselenosulfat 753. 
Kaliumseleno-ta-thionat 

756 
Kaliumtellurat 935. 
Katalyse v Oxydationen 

41, 944 

— durch Wasserdampf 42 
Kohlenselenid 763 
Kohlen- ory-selenid 763 
Kolloidchemie v. Schwefel 

632. 

— v. Selen 780 

— v. Tellur 929 
Kontaktverfahren 393. 



Licht, Eitifl a. Oxydationen 

43- 

— Einfl. a. Selen 703. 
Literatur, Ozon 109. 

— Polonium 941. 

— Sauerstoff 101. 



*) Kursivdruck wird im Alphabet nicht berücksichtigt. 

Abegg-Auerbach, Handb d anorgan. Chemie IV, i, l Halbbd 



61 



962 

Literatur, Sauerstoff-Atom- 
gew 10 

— Schwefel 586. 

— Schwefel-Atomgew. 132. 

— Schwefelkolloid 667. 

— Selen 767 

— Selen-Atomgew 6S3 

— Selenkolloid 794 

— Tellur 918 

— Tellur-Atomgew. 860. 

— Tellurkolloid 936. 

— Po/K-Thionsauien 629. 
Lithiumtellurat 935. 
Loshchkeitsprodukt v. 

Sulfiden 263 
Luft, atmosphar. 24. 
Eigenschaften 27, 943 

— flüssige 31 



Molybdän 3 



Natrium- Aethylsulfoxylat 

332 
Natnum-/70^-sulfid, 

Hydrolyse 27g. 
Natnum-Ay/w-sulfit, 

Na 2 S 2 0! 333, 337 
Natruimsulfoxylat 332 
Natriumtellurat 935. 
Natriumlhiosulfat 514, 

— Anwdg. z Daist, v 
Schwefelsolen 636. 

Nitronsulfonsaure 

s Nitrostschwefelsauie 
Nitrosischwetelsäure, 

HaNSO., Rolle b. 

H 2 S0 4 -Darst. 421. 
Nitrosiselensaure 960. 
Nitrosisulfonsaure, 

H 2 NSO B , Rolle b. 

H 2 SO r darst. 421. 
Nitrososulfonsäure, Rolle b 

H 2 SO r Darst. 422. 
Nitrosulfonsäure, Rolle b. 

H 2 SOrDarst. 421. 
Nitrosylschwefelsäure, 

Daist 493 

— Eigenschaften 494. 

— Konstitution 495. 

— Rolle b. HjSOrDarst. 
420. 

Nitrosylselensäure 751. 



Sachregister. 

Oleum 426. 
Organometallverbb 

v. Tellur 888. 
Oxydation 39, 943. 

— als Dehydrierung 61 

— Elektrochemie 51. 

— Katalyse 41. 

— Kinetik 46. 
Oxydation, biolog 70, 945. 
Oxydationsfermente 70,945 
Oxydationspotential 52. 
Oxydaüons-Reduktions- 

Vorgang 63. 
Oxyde, Konstitution 37 
Ozon, Analyse 98, 946. 

— Anwendungen 98 

— ehem. Verhalten 94. 

— Darstellung 74, 945. 

— Eigenschaften 82, 946 

— EM1< 86 

— Geschichte 73 

— Gleichgew m. 2 85. 

— Loslichkeit 93 

— Thermochemie 84. 

— Vorkommen 73 
Ozon, flussiges 83 ' 
Ozonisator 74 
Ozonzeifall 89, 946 



Penlathionat s Petita- 

Thionat 
Periodisches System 1. 

— Stellung v. Sauerstoff 2 
v. Schwefel 137 

— v. Selen 671. 

v. Tellur 807. 

Pei schwefelsaure 497. 

— Darstellung 498. 

— Eigenschaften 501. 

— Eigenschaften d. Lsgg. 
502. 

Persclensäure 751. 
Persulfate 497, 503. 
Phosphorselenid, P 2 Se 3 
761. 

— P 2 Se 5 761 

— P 4 Se 3 761, 960. 
Polonium 2, 937. 

— Atomgewicht 939. 

— Chem. u. phys. Eigen- 
schaften 939. 

— Geschichte 937. 

— Gewinnung 938. 



Polonium, Lebensdauer 940. 

— Literatur 941. 

— Strahlung 940. 

— Vorkommen 937 
Poloniumisotope 941. 
Poloniumwasserstoff 939. 
Polytluonate 541. 
Polythionsauien 541. 
Pyrosulfite 390. 
Pyrosulfurylchlond 322 



Radium V 937 

— Atomgewicht 939 

— Chem 11 phys Eigen- 
schaften 939. 

— Geschichte 937. 

— Gewinnung 938 

— Isotope 941 

— Lebensdauer 940. 

— Liteii'itui 941 

— Sti ahlimq, 940 

— Vorkommen 937. 
Reaktionskoppelung 03 
Reduktion von Oxydations- 
mitteln 66 

Reduktions-( )xydations- 

Voigang (13 
Rostgase 419. 
Rongalit 331. 



Salpeü igsaure, Rolle bei 
HjSC VDarstellung 122. 
Sauerstoff 2, u. 

— Aktivieiung 55. 

— Analyse 72, 945. 

— Atomgewicht 5. 

— Atomgewichtsbasis 5. 

— chemisches Verhalten 34. 

— Daistellung ia, 942 

— Eigenschaften des Gases 
16, 942. 

— Einheitlichkeit 15. 

— Eormarten 16. 

— Geschichte 11. 

— Kreislauf 39. 

— Löslichkeit 22, 942. 

— Reaktionen 38. 

— ■ Technische Darstellung; 

H, 942. 

— Vorkommen u, 

— Wertigkeit 35. 



Sachregister. 



963 



Sauerstoff, fester 21. 
Sauerstoff, flüssiger 19. 
Sauerstoffelektrode 54. 
Schwefel 2, 134, 947. 

— Add. Eigenschaften 203, 

947- 

— Atomgewicht 114, 947. 

— ehem. Konstante, 190. 

— ehem. Verhalten 210. 

— Dampfdruck 185 

— elekt Eigenschaften 192 

— Erstarrungs-Geschwin- 
digkeit 157 

— Formarten 142, 147 

— Geschichte 134 

— Gleichgewicht mit Jod 

329. 

— Kolloidchemie 632. 

— Literatur 586 

— Loshchkeit 194, 947. 

— Magnetismus 194 

— Molekulargewicht 200 

— monotrope Formen 158 

— opt Eigenschaften 191, 

947- 

— Potential 250 

— Reindarstellung 142 

— Siedepunkt 184. 

— spez. Wärme 184. 

— Umwandlungsgeschw 
S„:£Sp 156 

— Verbrennung 47. 

— Verdampfungswarme 
188. 

— Verhalten gegen Selen 

757 

— Verwendung, Statistik 
140, 947 

— Vorkommen 134. 

— s. auch Sulfo-, Sulfuryl-, 
Thio-, Thionyl-. 

— amorpher 174 

— blauer 161. 

— elementarer 137 

— flüssiger 161. 

dyn. Allotropie 162. 

Gleichgew. S^s,* 

163- 

— monoklmer 146 

— plastischer 161. 

— rhombischer 142. 

— schwarzer 160. 

— S^ 164 
~ S^ 164. 



Schwefel, S/t , Eigenschaften 

176. 
Umwandlung 177. 

— S* 179. 

Schwefelbaktenen 136. 
SchwefeLbromid, SsB^ 325. 
Schwefel -ojy-bromid, 

SOBr 2 328, 951. 
Schwefelchlond, SCI 2 300. 

— SCI 4 302 

— S 2 C1 2 287, 949. 
Hydrolyse 548. 

— S3O2 949. 

— S 4 C1 2 949 

Schwef zl-oxy-th lori d, SOCl 2 
302, 950 

— S0 2 C1 2 308, 950. 

— S 2 3 C1 4 316. 

— S2O5CI2 322, 951 
Schwefeldampf 180. 
Schwefeldioxyd, Adsorp- 
tion 372. 

— Analyse 389 

— chem.Verhalten 381, 952 

— Darstellung 341. 

— Komplexverbindungen 

37i 

— als Losungsmittel 364, 
952 

— Phys Eigenschaften 342, 
952 

— Verbrennung 47 

— Vorkommen 341. 

— festes 350. 

— flüssiges 350, 952. 
Schwefel fluond, SF 6 281. 

— S2F2 281. 

Schwefel -tfjy-fluorid 283, 
285. 

Schwefelheptoxyd 496. 

Schwefelhydrosol, Koagula- 
tion 648. 

— Phys, Eigenschaften 642. 

— Reinigung 641. 
Schwefel] odid,Nichtexistenz 

329 
Schwefelkolloide, Liter. 667. 
Schwefelmineralien 135. 
Schwefeloxyd, S2O3 512. 

— s. auch Schwefeldioxyd, 
Schwefelheptoxyd, 
Schwefeltrioxyd. 

Schwef elrhodanid, S(CNS) 2 
33i. 



Schwefelrhodanid, 
S 2 (CSN) 2 331- 
Schwefelsaure, Anwendung 

493 

— Ausdehnung 435. 

— Bildung 418, 954. 

— Bildungswarme 455. 

— Bleikammerverf.419,954. 

— Brechungsvermögen 

449- 

— chem Verh. 480. 

— Dampf drucke 463, 955. 

— Dichte 429. 

— Diffusionskoeff. 439. 

— Diss., therm. 427. 

— Diss.- Warme 461. 

— El. Leitverm 443, 955. 

— Elektrolyse 481 

— Elektrolyt. Diss. 480 

— Elektromag Drehung 

45i 

— Fabrikation 418, 954. 

— Gefnerpunktserniedn- 
gung 471 

— Geschichte 417 

— Gleichgew. m Hydraten 
472 

— Hydratationswarme 455. 

— Hydrate in Lsg 452. 

— Ionenbeweghchkeit 448 

— Kontraktion 434 

— Konzentration 424. 

— als Losungsmittel 477, 

955- 

— Losungsmittel f Gase 

475, 955- 

— Losungs- u Ver- 
dunnungswkrme 456. 

— Nachw, Best. 492. 

— Neutralisationswarme 
462. 

— Oberflächenspannung 
438 

— Phys. Eigensch. 426, 955. 

— Reinigung 425. 

— Siedepunkte 469. 

— Spez. Warme 441, 955. 

— Thermochemie 455. 

— Uberfuhrungszahl 447. 

— Verdampfungswarme 

456- 

— Verh geg. Metalle 483. 

— Vorkommen 417. 

— Wärmeleitverm. 440. 

61* 
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Schwefelsaure, Zähigkeit 
436 

— rauchende 426. 
Ar-schwefelsaure 497. 

— Darstellung 498. 

— Eigenschatten 501. 

— Eigenschaften der Lo- 
sungen 502. 

Schwefelsdureanhydnd 392. 
Per-Sch wefelsaui eauhydnd 

496. 
Schwefelsäure-Hydrate 427. 

— Gleichgewicht mit Lo 
sungen 472 

Schwefelsaure Salze 486 
Pjw-Schwefelselensaure 

750. 
Schwefelsesquioxyd 512 
Schwefelsole 632. 

— Alterung 660. 

— mit Schutzkolloiden 663 
Schwefelsole, technische 664 
Schwefeltnoxyd 392, 954. 

— ehem. Verhalten 416. 

— Darstellung 392 

— Dissoziation 397. 

— Fabrikation 404. 

— Formarten 405. 

— Katalysatoren d Bldg. 

399- 

— Photochemische Bildung 
403- 

— Physikalische Eigensch. 
412. 

— Reaktionsgeschwindig- 
keit der Bildung 401. 

— Theorie der Bildung 394. 

— Verbindung 2 SO» -NO 

954- 
Schwefelwasserstoff 214. 

— Anwendung 271. 

— Bestimmung 269. 

— Bildungsgeschwindig- 
keil 232. 

— Bildungswärme 233, 

— chemisches Verhalten 
234, 948- 

— Darstellung 214. 

— Dissoziation 228. 

— Diss., elektrolyt. 260. 

— als Fallungsmittel 259, 
948 

— Hydrate 243. 

— Löslichkeit 240. 



Schwefelwasserstoff Physi- 
kalische Eigensch. 21S. 

— Verbindung mit BF 3 
948 

— Verbindungen mit Sal- 
zen 247 

— Verhalten gegen Poly- 
thionate 565. 

— Vorkommen 213 
Schwefelwassei stoff, fester 

222 

Schwefelwasserstoff, flussi- 
ger 222. 

als Losungsmittel 227, 

948. 

Schwefelwasserstoffsaure 
248. 

— • Salze 252. 

Schwefelwassei stoff wassei 
248. 

— chem Verhalten 251. 
Schweflige Saure 373. 

— Analyse 389. 

— chem. Verhalten 381, 

953 

— Hydrate 377 

— Physikalische Eigensch. 

374-" 
//j77ß-Schwefligsaure, 

HaSaOt 332 
Selen 2, 658, 958. 

— Atomgewicht 669. 

— Atomgewicht, Literatur 
683. 

— chem. Charakter 691, 

953 

— Formarten 693, 959. 

— Geschichte 685. 

— Gewinnung 687, 958. 

— Kolloidchemie 780. 
— • Literatur 767. 

— i. Lsg. 708. 

— Nachw. u. Best. 764. 

— Physiol. Wirkung O90. 

— Umwandig. d, Form- 
arten 709, 959. 

— Verh. geg. Jod 727. 

— Verh. geg. Schwefel 757, 

— Verwendung 689, 958. 

— Vorkommen 685, 958. 

— amorphes 698. 

— flussiges 695. 

— glasiges 696. 

— graues 700, 958, 



Selen Verh. 1 Licht 703. 

— metallisches 701, 958 

— rotes 699, 959. 
Selenalkyle 71g 
Selenantimonide 762 
Selenarsenide 762 
Selen ate 748. 
Selenbromid, SeBr t 725. 
Selenbromid, SeoBi 2 724. 
Selen-OAy-broniid 72g. 
Selenbi omid-Biomwusser- 

stoff 726 
SelenbromidchlorK] , 

SeCIBi-j 727 
Selenbi onudcliloud, 

SeCl 3 Br 7^<>- 
Sclenchlouci, ScC.I, 723 
Selenchlond, Se-jCU 721, 

959 
Seleii-ay-chloiid 727, 959 
Ar-Sclencyananimonium 

730. 
Sclencyanid, Se(CNj 2 730. 
Selcncyaind, Sc 2 lCN) 2 729 

959- 
Selencyanid, Sci(CN) 2 730 

Selendampf (194 
Selendioxyd 7*2, 95<). 
Selenfluorid SeF 4 721. 
Selenfluond SeF 6 721 
Seleii-ojy-Fluoi id 727. 
Selenhalogenide 720, 959 
Selenhydrosole 780 
Selenide 718 
Pö/y-Selenide 718. 
Selenidsole 794. 
Selenige Säure 735, 959- 

— Elektrolyse 740. 

— Komplexverbb. 741 

— Salze 740. 
Selenigsaureester 739. 
SelenigsäuresuIfat,SeOrSO» 

753. 
Selenite 740. 
Selenkohlenstoff 762. 
Selenmineralien 686. 
Selen oaminsäure 741. 
Selenocyanide 731, 959. 
Selenocyanursäure .732. 
Selenocyanwasserstoffsäure 

73» • 
Selenophosphate. 762. 

Selenophosphorigsäure 762. 
Selenophoäphorsäuren 762« 
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Selenoschwefelsaure, 
H 2 SeSO s 753 

— Salze 754. 
Selenosulfate 754. 
Seleno-/7e/2fo-thionsaure757. 
Seleno-&7-thionsaure 755 
Selenphosphide 761 
Selensaure 742, 95g. 

— ehem. Eigenschaften 747. 

— Darstellung 742. 

— Derivate 750 

— Losungen 745. 

— Phys Eigenschaften 744. 

— Salze und Doppelsalze 

749- 
Pe/'-Selensaure 751 
Py/-o-Selensaure 750 
Selensaure- Hydrate 745. 
Selenschwefel -ojcy-chlond, 

SeS0 3 CI 4 753. 
Selen Schwefelkohlenstoff 

703. 
Selensole 780 
Selenstickstoff 760. 
Selensulfidsol 793 
Selensulfoxyd 752. 
Selentnoxyd 741, 95g 
Selen Wasserstoff 711, 959 
Silberselenit 743. 
Steinkohle, Schwefelgehalt 

139. 
Stickoxyd, Kreislauf i Blei- 
kammerverfahren 423. 

— Rolle bei H 2 S0 4 -Dar- 
stellung 420. 

Stickstoffdioxyd, Rolle bei 
H 2 S0 4 -Darstellung 420 

Strahlen,ultraviolette,Ozon- 
bildung 7g 

Sulfate 486. 

— Diss., therm. 489, 955 

— Doppelsalze 491. 
P^-Sulfate 497, 503. 
Sulfate, saure 491. 
Sulfide 135, 2 52. 

— Anwendung zur Darstel- 
lung von Schwefelsolen 
632. 

— ehem. Verhalten 264. 

— Dissoziation 266. 

— Reduktion 267. 
/^/■-Sulfide von Wasserstoff 

271. 
Poly-Sulfide 276. 



Po/p-Sulfide, Konstitution 

der Losungen 278 
Sulfite 390 , 953. 

— Komplexbildung 392. 

— Verhalten gegen Poly- 
Thionate 563. 

//j/üfw-Sulfite 390. 
Nypo-Sulhte, R 2 S 2 4 333, 

337 
Pj/z-o-Sulfite 390 
Sulfition 250. 
Sulfomonopersaure 506 

— s Sulfopersaure. 
Sulfopersaure 506. 

— Analyse 511. 

— Darstellung 506, 956 

— Eigenschaften 507. 

— Konstitution 510 

— Salze 511 
Sulfotellunte 913 
Sulfoxylate 332 
Sulfoxylsaure 431, 546, 952 
Sulfurylbromid 328 
Sulfurylchlond 308, 950. 
Pjro-Sulfurychlond, 

S 2 5 C1 2 322, 951 
Sulfurylfluond, S0 2 F 2 283 
Sulfuryl-hydroxy-fluond, 

S0 2 (OH)F 284 
Sulturylhydroxylchlond 

318, 951 



Tellur 2, 864. 

— Atomgewicht 796, 812. 

— Atomgewicht, Literatur 
860 

— ehem. Verhalten 878. 

— Einheitlichkeit, Zerle- 
gungsversuche 797. 

— Elektrochemie 879. 

— Formarten S72. 

— Geschichte 864. 

— Gewinnung 866. 

— Halogenverbindungen 
890 

— Kolloidchemie 929 

— Literatur 918. 

— in Losungen 877. 

— Mischkristalle m. Schwe- 
fel 912 

— Mischkristalle m Selen 
914. 

— PhysioL Verhalten 915. 



Tellur, Potential 879. 

— Reinigung 868. 

— Sauerstoffverbindungen 
89S 

— Stellung im per. System 
807. 

— Verwendung 870. 

— Vorkommen 864. 
Tellur, amorphes 872. 
Tellur, flussiges 872 
Tellur, kristallisiertes 873. 
Tellurate 908. 
Tellurbromid, TeBr 2 894. 
Tellurbromid, TeBr 4 895. 
Tellur-oxy-bromide 896 
Tellur-/7£r-chlorat 901. 
Tellurchlorid, TeCl 2 891. 
Tellurchlond, TeCU 892. 
Tellur-ojy-chlonde 894 
Tellurchlond-Chlorwasser- 

stoff 894. 
Tellurcitrat 902 
Tellurcyanid, Te(CN) 2 898 
Tellurcyankalium 897. 
Tellurdampf 871 
Tellurfluorid, TeF 4 8go 
Tellurfluond, TeF 6 891 
Tellur-oxMluonde S90. 
Tellurhydrosol 929 
Tellunde 887 
Tellunge Saure 902. 
Tellunte 903 
Tellurjodid, TeJ 4 897. 
Tellurjodid, TeJ 6 897. 
TellurkolIoide,Literdturg36. 
Tellurminerahen 865. 
Sulfo-Tettuntz 913- 
Tellurnitrat 901. 
Tellurmtnd 915. 
Telluroxyd, TeO 898. 
Telluroxyd, Te0 2 898. 

— Verbb. m HCl 900. 
Tellurpentathionsaure 914. 
Tellursaure 905. 

— Heteropolysauren 909. 
Tellursaure, H 2 Te0 4 910. 
.Ai/o-Tellursaure 910. 
O/YAo-Tellursaure 906 
Tellursaure, kolloide 933. 
Tellursaure Methylester 

909. 
Tellurschwefelkohlenstoff 

914. 
Tellursol 929. 
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Tellursulfat, Te(S0 4 ) 2 900 
Pyw-Tellursulfat, 2Te0 2 - 

S0 3 901. 
Tellursulfide 912 
Tellursulfid, kolloides 936. 
Tellursulfoxyd, TeSO s 914- 
Tellurtartiat 902 
Pj/w-Tellurtellurat 901. 
Tellurtrioxyd 904. 
Tellurverbi ndungen , 

Analyse 916. 

— Physiol. Verh. 915 
Tellurwasserstoft 885. 
Po/y-Tellurwasserstoff 8S8 
Tellurylnitrat 901. 
Penta-Thionai, Darst 555 

— Einw. a. Trithionat 579 

— Umwandlung i andere 
Polythionate 575 

Po/y-Thionate 541. 

— Analyse 581 

— Geschichte 541. 

— Gleichgew m. Sulfit 
od. Thiosulfat 563. 

— Konstitution 584 
Literatur 629 

— Thermochemie 556. 

— Umwandig. ineinander 
567- 

— Verh. geg. H 2 S 5&5- 
/»oÖJ-Thiouationen 559- 
7eA"«-Thionat, Darst. 554. 

— Umwandlg. i. andere 
Polythionate, 572. 



7>j-Thionat Darst., 554 

— Einw. a. Pentathionat, 
579- 

— Umwandlg. in andere 
Polythionate 568. 

Penta-Thicmsaure, Darst , 

555 
Pö/y-Thionsäuren 541 

— Bldg a. S0 2 u. H 2 S 
542. 

— Geschichte 541 

— Literatur 629. 

— Thermochemie 55G. 

— Wackenroders Fl. 542. 
TWra-Thionsaure, 

Darstellung 554. 
7/7-Thionsaure, 

Darstellung 554. 
Thionylbromid 328, 951 
Thionylchlond 302, 950. 
Thionylchlorobromid 328, 

951 

Thionylfluorid 285. 
Thioschwefelsaure 514 

— Bildung, Zerfall 515, 956 

— Thermochemie 518 
Thiosulfate 514, 519 

— Analyse 532 

— Anwendung zur Dar- 
stellung von Schwefel- 
solen 632 

— Bildung, Darstellung 

519- 

— Eigenschatten 522. 



Thiosulfate, Komplexbil- 
dung 531. 

— Konstitution 533. 

— Umwandlung in Poly- 
thionat 549 

— Verhalten gegen Poly- 
thionate 503 

Tluosulfatlösungen 523,957 
Tetrathionat s Tetra-T\v\o- 

nat. 
Trithionat s. TVtf-Thionat. 

Uberschwefelsauie 497 
Überschwefelsaurean- 

hydrid 49'). 
Unterschweflige Saure 332. 
Uian 3 

Verbrennung 40. 
Verbrennungstemperatur 

48 
Verbrennungswainie 50 
Verbrennungswelle 49 

W ackern oders Flüssigkeit 

542, 632 
Wasserdampt, Katalytische 

Wirkung 42. 
Wasserstoff, Verbrennung 

46. 
Wasseistoff-/jw-sulfide 271. 
Wismutselenide 762 
Wolfram 3- 



Handbuch der anorganischen Chemie. Herausgegeben von r. Abegg, 
F. Auerbach und I. Koppel. Gr.-Oktav. Jeder Band, außer Band IV 1, 1, broschiert 
M 53.—. Ganzleinen gebunden M. 36. — . 

Unter Mitwirkung von E. Abel, F. B Ahrens, E. Baur, J. v Braun, B. Brauner, 
J. F. Bnslee, A. Chilesotti, E. Cohen, H. M. Dawson, F. G Donnan, X Drucker, H Groß- 
mann, F. Halla, W Herz, W. Hinrichsen, R Jakoby, A Kotz, A Kurtenacker, H Ley, 
A Lottermoser, W. Marckwald, J. Meyer, R J. Meyer, A. Miolati, M. Mugdan, W Pal- 
maer, H Pick, P. Rohland, A. Rosenheim, G. Rudorf, F. Ruß, O. Sackur, R Schaller, 
R Schenck, P. Schoenmaker, A. Schulze, H. v. Stemwehr, P. Waiden, J. Walker, 
F Weigert, H. Wohlwill. 

BAND II, i. ABTEILUNG Die Elemente der ersten Gruppe des periodischen Systems 
Mit 34 Figuren XII und 867 Seiten mit Register Unver. Neudruck 1922. 

BAND II. 2. ABTEILUNG Die Elemente der zweiten Gruppe des periodischen Systems. 
Mit 16 Figuren IX und 700 Seiten mit Register. Unver Neudruck ig2E. 

BAND III, 1. ABTEILUNG Die Elemente der dritten Gruppe des periodischen Systems. 
Mit 7 Figuren X und 466 Seiten mit Register. Unver. Neudruck 1922 

BAND III, 2 ABTEILUNG- Die Elemente der vierten Gruppe des periodischen Systems. 
Mit 64 Figuren. XII und 921 Seiten mit Register. Unver. Neudruck ig22. 

BAND III, 3 ABTEILUNG Die Elemente der fünften Gruppe des periodischen Systems 
Mit 23 Figuren XIV und 876 Seiten mit Register Unver Neudruck 1922 

BAND IV, 1 ABTEILUNG, 1 Hälfte Die Elemente der sechsten Gruppe des perio- 
dischen Systems, 1. Hälfte Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur, Polonium 
Mit 61 Figuren. XII und 966 Seiten mit Register. 1927 

BAND IV, 1 ABTEILUNG, 2. HÄLFTE Die Elemente der sechsten Gruppe des perio- 
dischen Systems, 2 Hälfte. Chrom, Molybdän, Wolfram, Uran, Heteropolysauren 
Mit 37 Figuren XIII und 1072 Seiten mit Register 1921. 

BAND IV, 2. ABTEILUNG- Die Elemente der siebenten Gruppe des periodischen 
Systems Mit 36 Figuren X und 904 Seiten mit Register Unver Neudruck 1522. 

Lehrbuch der physikalischen Chemie in elementarer Darstellung. 

Von Prof. Dr John Eggert X und 538 Seiten 111 Abbildungen. Gr -8° 1926. 
M. 24. — , Ganzleinen M. 26 — . 

Aus dem Inhalt- Die Probleme und die Forschungsmethoden der Physikalischen 
Chemie. — A. Die Grundlagen der atomistischen Betrachtungsweise I Die klassische 
Atomtheorie. II Die Zustandsgieichung der idealen Gase und der Energiemhalt gas- 
formiger und fester Korper — B Die Lehre von den Stoffen I Die Atome. II Die 
Molekeln. III Die Aggregationen — C. Die Lehre von den chemischen Vorgangen 
I Das chemische Gleichgewicht und das Massenwirkungsgesetz II Thermochemie. 
III Elektrochemie IV Chemische Kinetik. V.Photochemie — Autoren-und Sachregister. 

Die Anschaulichkeit der Darstellung ist dadurch gehoben, daß einige Aufgaben vollständig durchge- 
rechnet, viele Zahlenbeispiele gegeben und, wo dies erforderlich ist, Abbildungen und Kurventdfeln 
beigefugt sind. Endlich findet man nach ]edem Abschnitt sehr sorgfaltig ausgewählte Literaturuber- 
sichten, durch die dem Lernenden die weitere Vertiefung in den behandelten Gegenstand erleichtert 
wird. (Zeitschrift f. angewandte Chemie) 

Mit Klarheit und großer Sicherheit vermag uns der Verfasser von den Grundlagen der atomistischen 
Betrachtungen durch die Lehre von den Stoffen (Atome, Moleküle, Aggregation) zu den diffuseren 
Lehren von den ohemischen Gleichgewichten, zu den Erscheinungen der Thermo-Elektrochemie, der 
chemischen Kinetik und der Photochemie zu fuhren. Das schrittweise Weiterfuhren von Theorie zu 
Theorie, wo solche vorliegen, die historisch-empirische Darstellung m den anderen Kapiteln, die aus- 
führliche Besprechung von Experimenten, wo sie zur Herstellung eines Einklanges von Theorie und 
Eifahrung notig sind, die Durchbrechung von Beispielen, die eindeutigen Hinweise, ob im einzelnen 
Falle strenge Gesetzmäßigkeiten vorliegen, machen das Buch zu einem Lehrbuch ersten Ranges. 

(Deutsche med. Wochenschrift) 

Es ist das „modernste" Lehrbuch der physikalischen Cbemie, welches dem Berichterstatter in die Hand 
gekommen ist. Die neuesten Fortschritte (Atommodelle, Quantentheorie, Kristallstruktur usw.) werden in 
den Vordergrund gestellt. Von der höheren Mathematik wird Gebrauch gemacht. Die Grundlagen werden 
ausführlich auseinandergesetzt. Das Buch ist gut lesbar und zeigt in der Anordnung und m der meist 
einwandfreien Darstellung die selbständige Auffassung des Verfassers. (Österreichische Chemiker-Zeitung)' 

VERLAG VON S. HIRZEL IN LEIPZIG C 1 



AnorganiSCh-ChemiSCheS Praktikum. Von Dr. E. H. Riesenfeld, a o. Pro- 
fessor an der Universität Berlin. Qualitative Analyse und anorganische Prapar.ite. 
Sechste Auflage. Mit 27 Abbildungen im Text. XVIII und 566 Seiten mit Register 
Oktav. 1925. Ganzleinenband M. 7 — 

Als Giundluge. für die Darstellung des Lehrstoffes diente die moderne phjsiknb.se h-chemische Auf- 
fiissunssweise. Seiner Aufgabe als AufdiiKerpraktikum entsprechend, blinkt das Buch, eine I.niluhriuiK 111 
die analytischen und ptaparativun Methoden dei anorganischen Chemie Uie neue Autlafje ist, ohne 
den Umfang m lermehien, durch die notwendigen Ergaii7ungen und Änderungen auf dem Stand der 
neuesten Erkenntnis gehalten worden, so daß dies langst bekannte und emgeJulute Buch auch weiter- 
hin s.ich in Unten iclit und Selbststudium bewahren wird. (C/ittiii\c/n Noriln/m) 

Lehrbuch der chemischen Technologie und Metallurgie. Von Dr. 

B. Neumann, o Prof d ehem. Technologie, Direktor des Instituts f ehern Techno- 
logie u d Kokereilaboratorcums der Techn Hochschule zu Bieslau 2 neubearb u. 
erw. Aufl. X und 1013 Seiten mit Register. 2 Tafeln 454 Abbildungen Gr- Oktav 
1925. M. 14. — , Ganzleinen M 17 — 

Die großen Vorzüge des Werkes, klate, leicht verständliche Darstellung der behandelten tri hinsehen 
Prosresse, Beschränkungen auf die wichtigsten Industriezweige, eingehende Keine ksie hligung dei will- 
schafthehen Vethallinsse, kennzeichnen auch wiederum die neue Auflage, An diesei haben wiedeiuni 
zahlreiche Spezialsac hverstandiRe mitgearbeitet. Ks verfaßten W. Beitelsniimu Leuchtgas und Zviu- 
verbinclungen, K Schalter Glas, Biedeimann K\plosivstoüe, R. Kisslmg l'.ielul, Asphalt, Lidwachs, 
Leim und Gelatine, A Eisenstein und F. Goldselnnidt l''ette, Wachst ,GIy/ei 111, Kerzen, G. Hulienei Kaut- 
schuk, .rWBlc'i Gerberei, Pollals Zlukci uiriustiie, E Piovv Sl.nke, Staike/iu Im 1, Desitin), (jamiig, 
Wein, Spmtus, G Bode Bier, lleusei Zellstofi, Kunstseide, Posanei v. Iihn nthal Papiei , A. Bin/ 
Teitllstolfe, Falbstaffe, Faibeiei und Diuekeiei flu Textilstofte, abei die Hauptlast li.it auch bt l dei 
weiten Aullage dei lim ausgebet getiagen, dei all die andeien chennsi heu lndusti i< 11 sowie die Btenn- 
itoffe und die Metallurgie selber bearbeitete. Die Ausstattung des Buches ist rnusti 1 hall. 

(Jtttwow, 'Ztitst/ii 1 jt f.aiiffut.CItiiiiii, )T Itr/irg., N1.27) 

Technologie der Maschinenbaustoffe. Von Prot' Dr-Jng Paul Sehimnke 

5., erweiterte und neuausgestattete Auflage X und 5595 Seiten mil Kegisler -> Tafeln 
250 Abbildungen Gr.-Oktav. 1925 Geh M 15—, G.iiv/leineii M 1/5. — 

Inder neuen Autlage des im Fachki eisen bekannten Bin lies hat dei Vei lassei die 111 den vni beigebenden 
Auflagen bewahite Gliederung und Behandlung des Stoffes im wesi'iitlii heu bi ibe hnlti n, V\ icbtigeie 
Gebiete sind etwas emgihemlei behandelt wenden. Uesondeis zu beginnen ist die Keim ksiihligunjf 
bedeutsamer Ntueiungeii aus den letzten Jahren und die staikeie llei \ or hc bung der wutsrh.ittlu heu 
Seite bei den einzelnen Vei fahlen Zuhlieichc neue und gute Abbildungen ei leichtem d.is Vi istamlnis 
dei beschriebeneu Maschinen, Anlagen und Arbeitsverfahren Auch die lunlte Autlage duilti sieh 
sowohl bei Studiei enden als auch bei den im Beruf stebe-nden Ingi'iiieuien emei guten Aufnahme 
erfreuen. (Dipl -lug. II Mitl/tt, /',ss<7/; in „Clutk auf 1 ) 

Aluminothermie. Von Di. Karl Goldschmidt. VJ 1 1 und 171, Sollen 81 Abluld 
Eine farbige Tafel, an Bildnis des Erfinders Prof Dr Haus Golds.« hnudl. Okl nv 
1925 M 10 — , Ganzleinen M. 12. — 

Aus dem Inhal I, Geschichte der Aluminiumherstelhuig, Alunimotliei mische Vorar- 
beiten, Metallurgie, Metallgewinnung, Alunimothcrnnsilie Reaktionen mit anderen Me- 
tallen als Aluminium Aliuninothermisehe Schweißungeni. 

Plastische Massen. Die Erzeugung, Verarbeitung und Verwendung von Kunst- 
stoffen. Von Hans Blücher. XII und 291 Seilen. ",2 Abbildungen. Oktav. 19.24. 
M. 8—, gbd. M. 10.-. 

Aus dem Inhalt: Herst ellung.smethoden plastischer Müssen. Einteilung des Stoffes. 
Massen aus Leim, Gelatine, Holz, Kork, Zellulose, Papiermache usw. aus Kiweißstol'ien: 
ans Kasein, Hefe, Harzen usw. Besondere Nachahmungen. Perlmuttereilekte, Elfenbeiu- 
massen, Hornmassen, Pischbemmassen, künstliche Lilhographicsteine usw. — Regisler. 

Lehrbuch der organischen Chemie. Von Professor Dr. Julias von Braun. 

XII und 508 Seiten mit Register. Gr.-Oktav. 1925. Geheftet M. aa.— , Ganzleinen M.s.y-. 

Im Gegensatz 711 der bisher üblichen Einteilung sind die einzelnen Kohlenstoffveibändungi-n nicht nach 
der Art des Kohlenstoflskoletts, sondern nach den ohni sklerotischen Gruppen zusammengestellt. Nueh eini- 
gen mnleitunden Kapiteln wei den dementsprerhendim allgemeinen Teil die tharftkteTistisrhi'HKigeiiüC'hiif- 
ten aller organ lSchenVeibindungen in folgenderiAb l iclnnttenbehati(lelt:Kohlp»i'W(iHserstoiie,Hiilogenverbiii- 
düngen, rnetaUorganischc Verbindungen, Sulfosntiren, NIti overbindungen, .Phosphor-, Aisen-, Antimon-, 
Wismut-, Süicium- und Borverbtadungen, Ilyclroxylverblndungeii, Ctubonylverbindungen, Carboxyt- 
verbmdungen, Heterooyclische Verbindungen. Im Anschluß hieran weiden dann im speziellen UVil 
die Naturprodukte, Erwelflveibmtiujigen, Kohlenhyriiate, Fette usw., sowie die Alkalolde, künstlich« 
Arzneimittel und Farbstoffe behandelt Den Abschluß bildet ein sehr fesselnd Keschrfebenes Kapitel 
über die Entwicklung der organischen Chemie. (Zsttbchr, f. analyt. Chemie Bd. 6% Heft S'6> '9*S)~ 
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